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RECHERCHES  THERfflQUES 


SUR    LES 


COMBINAISONS  DU  FLUOR 


AVEC   LES   METAUX, 
Par  m.  GUNTZ. 


INTRODUCTION. 

On  admet  depuis  Ampère  que  le  fluor,  bien  qu'il  n'ait 
pas  encore  été  isolé,  est  uii  ^orps  simple,  analogue  par  ses 
propriétés  au  chlore,  au  brome,  à  l'iode,  et  que  les  fluo- 
rures, par  leur  constitution,  ressemblaient  aux  chlorures^ 
celte  similitude  devant  ressortir  des  phénomènes  d'isomor- 
phisme  que  présentent  certains  fluorures  et  chlorures. 

Cependant  Texpérience  n'a  pas  montré  entre  ces  com- 
posés les  analogies  étroites  qui  existent  entre  les  chlo- 
rures, bromures  et  iodurcs  correspondants  :  bien  plus,  il 
est  impossible  de  ne  pas  reconnaître  que,  par  un  certain 
nombre  de  leurs  propriétés,  Tacide  fluorhydrîque  et  les 
fluorures  semblent  plutôt  se  rapprocher  des  sulfates  que 
des  hydracides  et  de  leurs  sels. 

Pensant  que  la  mesure  des  données  thermiques  relatives 
aux  principales  combinaisons  du  fluor  avec  les  métaux 
pouvait  présenter  quelque  intérêt  en  montrant  les  véritables 
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analogies  de  ces  composés  aiusi  que  les  causes  de  leurs 
priétés  si  curieuses,  j'ai  fait  l'élude  de  ces  composés.  Ce 
Iravail  a  été  exécuté  dans  le  laboratoire  de  M.  Berllielot, 
au  Collège  de  France,  et  d'après  ses  bienveillants  conseils; 
qu'il  me  soit  permis  de  lui  exprimer  ici  loua  mes  senii- 
meuts  de 

Voici  l'ordrt 
cherches  : 
■  Méthode  calorimétrique  et  appai 

Acide  fluorhydrique; 

Fluorures  alcalins  et  fluorhydral 

Fluorures  alcalino-lerrenx; 

Fluorures  de  magnésium,  de  ploi 

Fluorure  et  chlorure  d'antimoine; 

Fluorure  (le  silicium  et  acide  liydrofluosilîciqui 


dans  l'cxposilion  de  mes  re- 


t  d'argent  ; 


MÉTHODE    CALOAIMÉTItlQDE    I 

JLe  verre  élaul  attaqué  par  l'acide  tluorhydriquc,  même 

en  solution  très  étendue,  j'ai  dîi,  dans  le  cours  de  ces  re- 
cherches, en  éviter  soigneusement  l'emploi. 

Dans  les  mesures  calorimétriques,  le  verre  se  trouve  au 
contact  du  liquide  :  i"  par  le  thermomètre  ;  2°  par  la  fiole 
jaugée  contenant  la  solution  dont  on  doit  se  servir.  Je  suis 
■  parvenu  à  éviter  ce  double  contact  en  prolégeanl  le  ther- 
momètre par  une  gaine  métallique  et  en  remplaçant  le 
vase  en  verre  par  une  bouteille  en  gulla-percha. 

1°  Mode  de  protection  du  thermomètre.  —  Une  couche 
de  vernis  inaltaquablo  à  l'acide  fiuorhydrîque  recouvrant 
ta  partie  du  thermomètre  plongée  dans  le  liquide  calori- 
métrique ne  protège  pas  suffisamment  le  verre,  comme  je 
l'ai  vérifié,  car  le  vernis  s'écaille  facilement  par  suite  du 
froltemenl  contre  les  parois  du  caloiimèlre.  J'ai  imaginé, 
d'après  h;  conseil  de  M,  Berihelot,  de  placer  celte  portion 
du  thermomètre  dans  un  tube  de  platine  sans  soudures, 


COMBINAISOIÎS    DU    FLUOR.  7 

fermé  par  un  bout,  et  celle  disposilion  m'a  donné  de  très 
bons  résultats. 

Le  diamètre  de  ce  tube  étant  supérieur  à  celui  du  réser- 
voir du  thermomètre,  pour  permettre  à  ce  dernier  de  se 
mettre  facilement  et  rapidement  en  équilibre  de  tempéra- 
ture avec  le  tube  de  platine  et  par  conséquent  avec  le  bain 
liquide,  j'y  ai  versé  du  mercure  en  quantité  suffisante  pour 
le  recouvrir  et  établir  ainsi,  à  cause  de  la  grande  conduc- 
tibilité du  platine  et  du  mercure,  un  contact  parfait  entre 
le  thermomètre  et  le  bain  liquide. 

La  portion  du  thermomètre  extérieure  à  la  gaine  était, 
dans  certaines  expériences,  protégée  elle-même  contre  le 
gaz  iluorhydrique  par  une  enveloppe  de  verre. 

Le  poids  en  eau  du  thermomètre  ainsi  protégé  était  de  68'',o. 

On  pouvait  craindre  que  cette  enveloppe  métallique 
n'altérât  les  indications  de  cet  instrument  5  il  n'en  est  rien, 
je  l'ai  vérifié  de  la  manière  suivante  : 

Deux  thermomètres,  l'un  d'eux  revêtu  de  sa  gaine,  sont 
plongés  en  même  temps  dans  de  l'eau;  on  a  soin  de  lire 
simultanément  de  trente  secondes  en  trente  secondes  la 
température  qu'ils  indiquent.  Toujours  on  constate  que, 
au  bout  de  quelques  minutes,  les  deux  températures  lues 
sont  identiques  et  de  plus  que,  lorsque  l'élévation  ne  dé- 
passe pas  notablement  i",  cet  équilibre  s'établit  toujours 
en  moins  de  deux  minutes  ;  par  conséquent,  les  lectures  que 
l'on  peut  faire  sur  le  thermomètre  revêtu  de  sa  gaine  n'ont 
besoin  de  subir  aucune  correction. 

Mesure  de  la  quantité  du  liquide  calorimétrique  em- 
ployé. —  En  remplaçant  les  fioles  graduées  par  une  bou- 
teille de  gutta,  j'ai  renoncé  à  la  mesure  des  volumes,  et 
j'ai  toujours  opéré  par  pesées  du  liquide  calorimétrique, 
soit  directement  dans  le  calorimètre,  soit  dans  la  bouteille 
de  gutta-percha  (  *). 

(' )  Je  ne  me  suis  pas  servi  de  vases  en  verre  phosphorique,  verre  que 


GUHTZ. 


Les  pesées  étaît'iit  faites  au  décigramme  près. 

Les  mesures  thermiques  ont  été  faîies  dans  le  calori- 
mètre à  double  enveloppe  de  M.  Bcrthelot  avec  toutes 
les  précautioDs  indiquées  dans  la  Mécanique  chimique. 

PB^PAIlATIOIf    SB    l'acide    FLCOnBÏDBlQDE. 


La  préparation. de  l'acide  fluorhydrique  pur  est  une 
■opéraiion  très  pénible.  On  ne  peut,  comme  l'a  montré 
M.  Fremy,  se  servir  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur 
le  spaili-lluor,  car  cette  substance  contient  toujours  de  la 
silice  et  fournit,  par  conséqtient,  un  produit  contenant  de 
l'acide  liydrofluosilicique.  Mes  expériences  m  ont  montré 
de  plus  qu'il  était  impossible  de  débarrasser  par  distilla- 
tion l'acide  fluorbydi'ique  de  l'acide  hydrolluosilicîque qu'il 
contient,  car  le  fluorure  de  silicium  provenant  de  la  dé- 
composition par  la  chaleur  de  l'acide  fluosilicique  le  re- 
produit intégralement  en  se  condensant  dans  la  solution 
d'acide  (Inorliydrîque  qui  distille. 

Aussi,  dans  toutes  mes  expériences,  je  me  suis  servi  uni- 
quement de  l'acide  provenant  de  la  décomposition  par  la 
chaleur  dans  une  cornue  de  platine,  du  tluorhydrate  de 
fluorure  de  potassium  bien  pur  et  sec;  l'acide  était  con- 

M.  Sidol  a  dëcrJl  u   t<in   comme  ùinnt   iiiatlaquabln  par  l'aciilE  Huortiy- 

Uu  mnrecnu  de  verre  ptiasphorique,  ^u  poids  île  oC',eSG3,  est  mis  dans 
une  petite  buuleille  do  plalino  contenant  do  l'acide  Huorhydrique  asseï 
(loucentré,  enns  êtro  fumant  cependant;  an  bout  de  douîe  lieures,  on  le 
retire,  oti  le  pèse  de  nouveau  :  son  poids  n'est  plus  que  ils  ue',3325.  Mis 
h  A\^ÈTa  une  seconde  (oia,  puis  une  troisième  (ois  avec  de  l'acide  fluor- 
hydrique,  il  a  perdu  12  pour  100,  pnis  ti  pour  100  de  son  poids  en 
vingt-quatre  heures.  La  perte  ilu  poids  est  donc  d'environ  6  pour  100  par 

Quand  le  verre  est  Gnemcnt  pulvérisé,  il  se  dissout  tolalenicnt  dan» 
l'ïcide  lluorhydrique,  en  quelques  heures. 

qnable  :  ce  serait  le  seul  exemple   de  silicate  (d'après  mes  analyses,    ce 
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dense  dans  une   petite  bouteille  de  plaiine  contenant  un 
peu  d'eau. 

Il  faut  éviter  de  pousser  la  calcination  jusqu'au  rouge, 
car  le  fluorure  de  potassium  est  assez  volatil  à  cette  tem- 
pérature, surtout  dans  un  courant  gazeux,  pour  être  en- 
traîné en  quantité  suffisante  pour  qu'on  soit  obligé  de. re- 
distiller l'acide  avant  de  s'en  servir. 

Pour  reconnaître  dans  un  grand  excès  d'acide  fluorhy- 
drique  de  petites  quantités  d'acide  hydrofluosilicique,  je 
me  suis  servi  de  la  réaction  suivante,  indiquée  par  Ber- 
zélius.  A  la  solution  acide,  on  ajoute  un  excès  d'acétate 
de  potasse  bien  pur;  on  évapore  doucement  a  sec,  puis  on 
reprend  par  Teau;  s'il  y  a  un  résidu,  c'est  du  fluosilicate 
de  potasse  :  l'aiîide  est  donc  impur,  il  faut  le  rejeter. 

Ce  procédé  m'a  donné  de  très  bons  résultats. 

Chaleiu*  de  dissolution  de  V acide  Jluorhydiique  dans 
Veau,  Acide  fluorliydrique  gazeux,  —  Il  m'a  fallu  d'a- 
bord préparer  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  et  sec,  en- 
suite le  conduire  dans  l'eau  du  calorimètre  :  voici  la  dispo- 
sition que  j'ai  adoptée.  L'acide  a  été  préparé  en  décomposant 
par  la  chaleur  du  fluorhydrate  do  fluorure  de  potassium 
dans  une  cornue  de  platine,  puis  conduit  dans  le  calori- 
mètre par  un  tube  de  plomb  qui  s'engage  à  frottement  doux 
dans  le  col  de  la  cornue  :  on  obtient  une  fermeture  suffi- 
sante en  entourant  le  point  de  jonction  des  deux  tubes  par 
des  feuilles  de  plomb. 

Pour  être  certain  que  l'acide  fluorhydrique  fût  anhydre 
et  pur,  le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium,  purifié 
par  plusieurs  cristallisations,  était  desséché  à  l'étuve  à  loo** 
pendant  plusieurs  heures,  puis  placé  dans  la  cornue  de 
platine  qu'on  avait  desséchée  au  préalable  en  la  portant  au 
rouge;  on  le  fond  avec  précaution;  dans  cette  fusion,  il 
perd  les  dernières  traces  d'eau  qu'il  pouvait  contenir  sans 
perdre  notablement  d'acide  fluorhydrique*  on  adapte  alors 
le  dôme  de  la  cornue  et  l'on  chauffe  un  peu  plus  fortement; 


(ie  l'acide lInoiliyJrique  se  dégagt;  par  l'extrémiié  du  tnbe 
de  plomb. 

On  profile  de  la  ductilité  de  ce  lube  pour  faire  dégager 
l'acirle  à  côlé  du  calorimètre  :  quand  le  dégagement  gazeux 
a  eu  lieu  pendant  quelques  instants,  on  recourbe  le  tube 
avçc  des  pinces  en  bois,  de  façon  h  le  faire  plonger  de  i''" 
environ  dans  l'eau  du  calorimètre. 

L'acide  fluorhydrique  est  absorbé  instantanément  par 
Teau  ('}.  Pendant  ce  temps,  on  observe  le  thermomètre 
de  minute  en  minute  en  agitant  constamment.  Quand  la 
température  de  l'eau  du  calorimètre  s'est  élevée  d'environ 
a",  on  enlève  le  tube  de  plomb,  puis  on  cesse  de  chaull'er  la 
cortiue  de  platine. 

Lorsque  l'élévation  de  température  est  inférieure  à  3°, 5, 
l'expérience  m'a  montré  que  l'eau  du  calorimètre  conte- 
nait moins  de  6^'  d'acide  par  litre.  Celte  solution  étant 
très  étendue,  j'ai  supposé  sa  cbaleur  spécifique  égale  à 
l'unité;  cela  ne  cause  pas  d'erreur  sensible. 

Des  expériences  préliminaires  m'ont  montré  que  le 
rayonnement  de  la  cornue  chauffée  n'avaitpas  d'iniluenee 
sensible  sur  la  température  de  l'eau  du  calorimètre,  grâce 
à  la  protection  efficace  apportée  par  la  double  enveloppe 
de  l'appareil. 

L'acide  ainsi  obtenu  est  anhydre  :  pour  être  certain 
d'avoir  du  gaz  acïde  Huorliydrique  exempt  de  gouttelettes 
liquides  (ce  qui  aurait  donné  des  nombres  trop  faibles  pour 
la  chaleur  de  dissolulinn  du  gaz),  j'ai  opéré  soit  à  aa", 
température  à  laquelle  l'acide  Huorhydrique  est  certaine- 
ment ga/.eux,  soit  en  mélangeant  le  gaz  Huorhydrique  à  de 
l'hydrogène,  ou  à  de  l'air  absolument  sec.  Dans  ces  der- 
nières expériences,  le  lube  de  plomb  avait  la  forme  d'unT 
dont  l'une  des  branches  était  en  communication  avec  l'ap- 

('lSlledéE.een.antn'esi 
et  l'eipériBnca  est  n  rajeler. 
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pareil  producteur  du  gaz  par  Tintermédiaire  d'un  long 
tube  à  ponce  sulfurique  et  de  deux  tubes  à  acide  pliospho- 
rîque  anhydre. 

L'expérience  se  conduit  comme  dans  le  cas  précédent. 
On  ne  peut  pas  déterminer  la  quantité  d'acide  iluorhy- 
drique  employée,  par  la  perte  de  poids  de  la  cornue  de  pla- 
tine, car  une  trop  grande  quantité  de  cet  acide  s'échappe 
dans  l'air  au  commencement  de  l'expérience  :  il  faut  doser 
directement  l'acide  fluorhydrique  dissous.  Pour  y  arriver, 
on  litre  par  une  solution  de  baryte  un  poids  connu  du  li- 
quide calorimétrique,  et  l'on  en  déduit  le  poids  d'acide  em- 
ployé. 

Il  est  indispensable  de  faire  le  ti  trage  dans  un  vase  en  pla- 
tine ou  en  argent,  car  la  formation  rapide  des  hydrofluo- 
silicates  empêche  tout  titrage  exact  dans  un  vase  en  verre. 

Voici  les  nombres  obtenus  dans  les  huit  expériences  que 
j'aî  faites  : 


Chaleur  déQaçée 
dans 
la  dissolution 

de  1*1  de  H  Fi  Élévation 

dans  de 
an  g^and  excès          température 

d'eau.  T  —  t. 

Cal  o 

II  ,629 2,29 

1 1 ,  800 3 ,  ?.6 

I2,o32 2,75 

11,734  {') —  0,79 

II  ,720 2,095 

1 1 ,983  ;'). . . .  2,695 

11,655 2,275 

1 1 ,820 3,53 


Durée 

Température 

de 

IIF  dissous 

initiale. 

l'expérience. 

par  litre. 

22,  o5 

m 

3 

3,980 

22,02 

.  5 

5,596 

21  ,24 

4 

4,6o4 

16,87 

10 

1,357 

16, i5 

3 

3,608 

15,96 

4 

4,543 

4779 

•5 

3,945 

13,09 

4 

6,o32 

(')  Le  gaz  est  mélangé  à  3^*'  d'air. 

(*)  Le  gaz  est  mélange  à  4^'*  d'hydrogène. 


La    valpur    moyeiiiie   di^duile    de    ces    expériences  est 
4- I  i*^''',797.    Nous  adopleroiis  +  1 1*^',  8  comme  valeur 


HFt;az4-«Aq  =  HF(l 


hii<^^',8 


able 


iile  fluoi'liydrique  employé 
un  poids  connu  de  la  so- 


Chaleurde  dissoluiiou  de  V  acide  fluorhydnque  liquide. 
—  L'acide  fluoihydrique  gazeux, préparé  avec  les  précau- 
Lions  que  nous  avons  indiquées  précéderomeni,  éiaîl  con- 
densé à  l'aide  d'un  inélaiige  réfrigéianL  de  glace  ei  de  sel 
dans  une  petite  Iioutcille  de  platine.  Avant  de  Taire  l'expé- 
rience calorimélrique,  la  bouteille  était  ntise  i]uelques  in- 
stants dans  l'eau,  pour  donner  à  l'acide  Uuorliydrique  li- 
quide une  lempérature  voisine  de  celle  du  caloiimétie.  On 
saisît  la  bouteille  avec  des  pinces  en  bois,  puis  on  verse 
l'acide  liquide  dans  l'eau  du  calorimèire,  gouLte  à  goulle; 
la  dissoluiiou  se  produit  avec  un  dégagement  considéi 
de  cbalcur. 

Ou  détermine  la  quantité  d'à 
en  tîtraut  alcalimélriquemciit 
lution. 

11  m'a  élé  impossible,  en  pesant  la  bouleille  de  platine 
avant  el  après  respéiience,  de  vérififr  que  l'acide  employé 
éiail  bien  exempt  d'eau,  car  la  tension  de  vapeur  de  ce 
liquide  est  si  forte  vers  i5",  qu'on  retrouve  à  peine  dans 
le  calorimètre  la  moitié  de  l'acide  employé  d'après  la  perle 
de  poids  de  la  bouteille;  la  moitié  donc  de  l'aeide  fluorby- 
drique  s'est  volatilisée  pendant  qu'on  le  verse  dans  l'eau. 
Dans  ces  expériences,  il  est  absolument  nécessaire  de  pro- 
téger la  tige  du  lliei'momètre  par  une  enveloppe  de  verre, 
el,  dans  mes  expériences,  j'ai  élé  même  obligé  de  renouvclei- 
celle  enveloppe  plusieurs  fois,  le  verre  étant  dépoli  au 
point  de  ne  plus  permettre  les  lectures. 

Trois  séries  d'expériences  m'ont  donné  comme  clialeur 
de  dissolution  de  l'acide  iluorbydrique  liquide  dans  une 
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grande  quantité  d'eau  à  la  température  de  i8®  les  nombres 
suivants  : 

Nous  adopterons  comme  valeur  moyenne  -f-  4^"^? 60. 
HF  liquide -f-/iAq  =  HF  dissous -4-  4^''S6o 

Chaleur  de  volatilisation  de  V acide  fluorhydrique  li- 
quide.  —  La  différence  entre  la  chaleur  de  dissolution 
dans  l'eau  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux  et  de  l'acide 
fluorhydrique  liquide  représente  la  chaleur  de  volatilisa- 
tion de  l'acide  en  négligeant  la  petite  différence  qui  pro- 
vient de  ce  que  la  dissolution  de  Tacide  fluorhydrique  li- 
quide n'a  pas  été  faite  a  la  température  d'ébullition  de 
l'acide  liquéGé.  On  a  donc 

HF  gaz  =  HF  liquide  +  (i  iCai^g  —  ^cai^g)  -__^  ^cai^^. 

Chaleur  de  dilution  des  solutions  déicide  fluorhy- 
drique,  —  J'ai  préparé  des  solutions  d'acide  fluorhydrique 
à  divers  états  déconcentration  en  condensant  l'acide  fluor- 
hydrique dans  de  l'eau  placée  dans  la  bouteille  de  platine. 
Ces  solutions,  dont  la  composition  était  connue  approxi- 
mativement par  un  titrage  préliminaire,  étaient  laissées 
pendant  vingt-quatre  heures  a  côté  du  calorimètre  pour 
leur  faire  prendre  sensiblement  la  même  température. 

On  en  versait  un  certain  poidsdans  l'eau  du  calorimètre. 
En  titrant  alcalimétriquQment  cette  solution,  on  pouvait  en 
déduire  la  composition  exacte  de  la  liqueur  initiale. 

Comme  dans  toutes  mes  expériences,  je  me  suis  arrangé 
de  manière  à  avoir  une  liqueur  finale  contenant  au  plus 
ôs*"  d'acide  par  litre,  afin  de  pouvoir  supposer,  sans  erreur 
sensible,  la  chaleur  spécifique  du  liquide  égale  à  l'unité. 
Voici  les  nombres  de  mes  expériences  vers  17°. 


'     l4  GtJKTZ. 

Liqueur 
initiale.  finale.  Chaleur  dégagée. 

HF+  o,5oH«0'....     HF-4-4ooH*0«  -4-2,o5  |  ^'^Ij. 

(    2,ODD 

UF+   i,67H«0».    ..  »  -+-0,72  j  ""'"^^^ 

'  '     (  0,701 

(  0,464  (  0,4 

HF+  6,5iH*0*..    .  .  H-o,io|°'^'^ 

(  0,089 

HF -f-i2,o3H'0'. . . .  »  négligeable 

On  voit  que  la  chaleur  de  dilution  est  très  faible  à  paHir 
de2H202. 

Ces  résultats  peuvent  se  représenter,  Q  étant  la  chaleur 
de  dilution  de  HF  -h  n  H'O^,  pour  l'amener  à 

• 

HF  +  4ooH*OS 
par  les  formules  suivantes  : 

(1)     de/2^0       à  «  =  0,5     par  la  formule     Q  =  4»^^  —  5, 02/2 

(2]     de/î#:o,5à/î  =  2,o  >»  Q=  K 

^    '  o,i3-h/f 

1,3 
(3)     de/i=2,oaw=io  »  Q  = rr 0,10 

^      '  0,l3-h/2 

Interprétons  ces  formules^  considérons  la  courbe  (  2 ) : 
c'est  une  hyperbole  équilatère  asymptote  à  l'axe  des  ab- 
scisses et  à  une  parallèle  à  Taxe  des  ordonnées  d'abscisse, 
w  =  —  o,i3. 

Les  ordonnées  de  celte  courbe  de  w  =  o , 5  à  ^i=  2,0 
représentent  les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  la  di- 
lution de  HF  H- w  H' 0*. 

A  partir  de  n  =  o,S  jusqu'à  7i  =  o  les  valeurs  de  Q 
croissent  moins  rapidement  que  les  ordonnées  de  la  courbe 
et  plus  rapidement  que  celles  de  la   tangente  au  point 
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Q=  2,o5,  n=  0,5,  et  dont  Téquation  est 

Q —  0.^05z=z -^ r^f/î  —  0,5). 

^  0,5  -h  G,  l3  ^  ' 

Le  coefBcîent  angulaire  de  la  langeiiie  est  plus  pelît  que 
celuî  de  la  droite  Q  =  4>56  —  5, 02  /2,  qui  par  conséquent 
est  comprise  presque  entièrement  entre  la  tangente  et  la 
courbe. 

Â  partir  de  /i  =  a,  il  faut  prendre  la  formule  (3),  qui 
représente  l'hyperbole  (2)  dont  toutes  les  ordonnées  ont 
été  diminuées  de  0,10. 

Voici 9  du  reste,  un  Tableau  montrant  les  concordances 
des  nombres  calculés  par  les  formules  et  ceux  trouvés  par 
Texpérience. 

Pour  les  formules 
Expérience.  (i).  (a).  (3). 

/i  =  o H-4»56  4?^^  '•  " 

//mO,5o -f2,o5  2,o5  2,c6o  « 

«=1,0 M  >'  1,1 5o 

/i=i,67 -i-0,72  •  ^>797  " 

/7Z=:2,0 «  "  0,610  0,5 10 

;î=2,!25 H~o,45  -  0,546  0,446 

;îr=:3,0 »  •  0,4l5  0,3l5 

/ï  =  6,5i -f-o,io  »  0,196        0,096 

A  partir  de  HF-I-  aH'O*  il  y  aurait  donc  une  varia- 
tion brusque,  quoique  faible,  dans  la  chaleur  de  dilution, 
et,  par  conséquent,  un  point  saillant  dans  la  courbe  repré- 
sentant le  phénomène. 

Ce  point  saillant,  diaprés  le  raisonnement  de  M.  Ber- 
thelot  (Méc,  chim.jX.  I,  p.  Sip),  indique  la  présence  d'un, 
hydrate  défini  d'acide  fluorhydrique  dont  la  composition 
serait  HF  +aH^O^  et  analogue  par  sa  composition  aux 
hydrates  cristallisés  d'acides  chlorhydrique  et  bromhydri- 
que  obtenus  à  basse  température  par  MM.  Pierre  et  Ber- 
ihelot,  HCl  +  aH«0»,  HBr  4-  ^W^O^ 


l6  GUINTZ. 

Ce  resiihat  conGrine  les  coiiclcsions  de  Bineau,  qui  ad- 
meltait  dcjà  rbydraieHF+  aH'O',  conclusions  tirëea  de 
la  composition  des  liquides  obtenus  par  disiillatiou  des 
liquides  fi  température  constante  et  qui  avaient  clé  plus 
tard  contestées  par  M.  Roscoë, 

Il  résulte  des  nombres  qui  précèdent  que  la  clialeur  de 
dissolution  dans  l'eau  de  l'acide  fluorliydrique  gazeux 
{4-11,8}  est  nolablement  plus  faible  que  la  chaleur  de 
dissolution  des  autres  hydracîdi's 

(-1-17,43;     -Mg.S';;     +20,00;; 

en  outre,  que  les  dilutions  de  cet  acide,  à  partir  de  2  H'O' 
environ,  ne  dégagent  presque  plus  de  chaleur,  contraire- 
ment à  ce  qui  arrive  avec  les  acides  chlorhydrique,  brom- 
hydrique  et  iodhydrique, 

Par  conséquent,  l'acide  fluorliydrique  très  étendu  jouira 
de  toutes  les  propriétés  que  possède  un  acide  dont  la  con- 
centration est  plus  faible  que  celle  représentée  par  la  for- 
mule HF  H- 2  11=0». 

A  propos  de  la  chaleur  de  formation  du  tluorure  de  po- 
tassium, j'indiquerai  les  raisons  qui  m'ont  conduit  à  ad- 
mettre comme  valifiir  approchée  de  la  chaleur  Je  forma- 
tion de  l'acide  fluorhydrique  le  nombre -|-  3^,5  : 

Il  gaz-l-Fgaz  =  QFgaz -hZ-'^"^,5. 

Cette  valeur  n'est  en  contradiction  avec  aucune  des  con- 
séquences qu'on  pourrait  en  déduire  relativement  aux 
propriétés  du  lluor  et  des  fluorures;  au  contraire,  elle  les 
explique  toutes. 

Ainsi  on  peut  en  déduire  que  le  fluor  doit  décomposer 
l'eau  dégageant  de  i'oxygèue.  En  effet, 

FI  gaz -H  HO  liquide  =  HF solution  étendue  -f-  O.  .      4-i4*^*',8 

et  c'est  ce  que  Ton  admet  généralement. 
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FLUORURES  DB  POTASSIUM. 


Le  filuorure  de  potassium  a  été  décrit  par  Berzélius  et 
par  d'autres  auteurs  comme  présentant  une  réaction  alca- 
line. Il  n'en  est  rien  cependant;  le  fluorure  de  potassium 
pur  est  neutre  aux  réactifs  colorés,  au  tournesol. 

Celte  divergence  tient  à  la  facilité  avec  laquelle  ce  sel 
est  décomposé  par  l'eau. 

Pour  préparer  le  fluorure  de  potassium  pur,  il  faut  cal- 
ciner le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  pur  dans 
un  creuset,  ou  mieux  dans  une  cornue  de  platine.  On  laisse 
refroidir  dans  l'air  sec  ;  le  fluorure  ainsi  préparé  ne  se 
montre  pas  alcalin,  même  aux  réactifs  les  plus  sensibles, 
la  phtaléine  du  pbénol,  par  exemple.  Quand  on  évapore 
au  contraire  une  solution  dans  Peau  de  fluorure  de  potas- 
sium, on  obtient  toujours  un  produit  fortement  alcalin, 
car  il  y  a  toujours  perte  d'acide  fluorbydrique  dans  l'éva- 
poratlon.  Cette  propriété  se  montre  facilement  en  faisant 
bouillir  dans  une  capsule  de  platine  une  solution  concen- 
trée et  neutre  de  fluorure  de  potassium  à  laquelle  on  a 
ajouté  un  peu  de  pbtaléine  ;  au  bout  de  quelques  minutes 
d'ébullîtion,  la  solution  commence  déjà  à  se  colorer  en 
rose,  prouvant  ainsi  la  perte  d'acide  fluorbydrique. 

Le  fluorure  de  potassium  pur  et  sec  obtenu  par  la  mé 
thode  indiquée  plus  haut  peut  se  conserver  dans  le  verre; 
mais,  dès  que  l'humidité  intervient,  le  verre  se  dépolit,  ce 
qui  prouve  la  décomposition  du  fluorure. 

Ce  sel  a  été  analysé  en  dosant  le  potassium  à  l'éiat  de 
sulfate  de  potasse  : 

Trouvé 
(moyenne).        Calculé. 

K- 67,01  67,29 

Fi 3^»99  32,71 

100,00         100,00 
J*ai  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  composé 
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dans  une  grande  cjuantité  d'eau  ;  j'ai  trouvé  à  i  H"  les  nom 
bres  +3'"'",  6î;  -h  3"^",  5g.  On  a  donc 

KF  solide -+-  Aq  =  KF  dissous -+-3'^=^6 

Favreavail  trouvé  -:-  3'^'",4i  ce  nombre  s'accorde  sensi- 
hlemeniavec  mes  résultais. 

La  chaleur  de  neutralisa  lion  de  la  potasse  (i"''^  a'")  par 
l'acide  (luorliydrique  (l'idans  a""»  de  solution)  a  élé  trou- 
vée vers  18" de  -i~i6'^"',i7  -I-  16"^", 08;  moyenne,  16*^',  1 5. 
J'ai  admis  que 

HF  dissous  { I  '■'i  =  a''")  +  KO  dissous  (  1  *i  =  2'"  1 

■=  KF  dissous -(-  i6C"i ,  ( 

Ces  expériences  étaient  faîtes  en  pesant  dans  le  calori- 
mètre tin  poids  d'acide  fiuorliydrîque  correspondaul  exac- 
tement à  la  soliiiion  de  potasse  (i"'"  ^  a'")  contenue  dans 
la  liole  jaugée,  puis  en  mélangeant  les  deux  liquides. 

J'ai  toujours  fait  mes  mesures  de  cette  manière. 

Des  nombres  déterminés  précédemment  on  peut  déduire 
la  chaleur  de  formation  du  fluorure  de  potassium  à  partir 
de  l'acide  fluorliydrique  gazeux  et  de  la  potasse  hydratée 
solide,  à  i'aide  dos  deux  cycles  suivants  : 

État  initial K-HO^  solide  HFgaz  nAq 

Étal  final KF  dissous  .  nAq 

Premier  cjele. 

KKO^sol.  -h  Aij^KHO'dissous -i- 13,46 

HFgaï        H- Aq  =  IIP  dissous -l-ii,8 

KHO  diss.  -t-  HF  dissous  —  KF  dissous. .  .  +16,1 

Deu.-Kiéme  cycle. 

RHO*sol.  +  HFgaz^KFsol.  -hH'O'soI -^  ^ 

H'0*sol.  =  H' 0*  liquide —  i"i,44 

KF  solide  -y-  Aq  =  KFdissous -k3''-''|,6 
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d'où  l'on  tîre 

Nous  lie  pouvons  pas  calculer  rigoureusement  la  chaleur 
de  formation  du  Quorure  de  potassium  à  partir  du  fluor  et 
du  potassium,  celle  de  Facide  fluorhydrique  n'étant  pas 
connue  à  partir  de  ses  éléments;  mais  on  peut  calculer  la 
différence  existant  entre  la  chaleur  de  formation  de  ces 
deux  fluorures  à  Taide  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial ...     K  solide  F  gaz       H  gaz  O  gaz     //Aq 
État  final  ....         KF  dissous  HO  liquide 

Premier  cycle . 

Cal 

K  solide  -h  O  gaz  =:  KO  dissous -1-82,3 

H  gaz  -h  F  gaz  -=  HF  gaz -f-  A 

HF  gaz  -h  Aq  =  HF  dissous -i~    11,8 

KO  dissous  4-  HF  dissous  -^  KF  dissous  ...  -\-   16,1 


110,2 
Deuxième  cycle, 

K  solide  -h  F  gai  =--  KF  solide -h  .r 

H  gaz  -}-  O  gaz  =:  HO  liquide -f-34c*>,5 

KF  solide -+- Aq  ==  KF  dissous *.  .  .         -h  3c*^6 

/i-h38«*Si 
d'où 

J?—  A--   72CaI^  ,^ 

On  en  conclut  que  la  chaleur  de  formation  du  fluorure 
de  potassium  surpasse  celle  de  Tacide  fluorhydrique  de 

Le  fluorure  de  potassium  anhydre  n'est  pas  décomposé 
par  le  chlore:  sa  chaleur  de  formation  est  donc  supérieure 
à  celle  du  chlorure,  qui  est  de  iq5^'^\o^  on  a  donc 

A-h72<^'»Si>io5c«»S 


La.clialeur  de  formation  c 
lir  de    l'hydrogène   et   du    : 

iiujiposons,  ce  qui  est  possible   et  inènie 
que 


luorhjdrîque  à  par- 
donc    supérieure  à 


mbUble. 


diilërcnce  entre  ces  deuK  nombres  soit  du  même 
ordre  de  grandeur  qu'entre  le  clilornre  et  le  bromure  de 
potassium,  par  exemjde  que  ces  deux  différences  soient 
idenliquËS  ei  égales  à  4'^°', 6-  On  aurait  dans  ce  cas 


On  peut  admeltrtf  comme  valeur  prohable  de  la  clia- 
Icui'  de  formation  de  l'acide  fluorliydrique  le  nombril 
+  37°',5. 

Chaleur  défi 
dt-até.  —  On  obi 
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it.  Pour  le  débarrasser  dans  la  mesure 
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trop  pour  eor- 


;rd  pas  sensiblement 
solution  du  ce  corn- 
ée pai'  l'iiydratalion 


combihaisoms  du  fluor.  -dl 

du  fluorure  de  potassium  solide  à  partir  de  l'eau  liquide 
par  les  deux  cycles  suivants  : 

État  initial  .  .  .     KF solide         aH'O^liquide         /lAq 
État  final KF  dissous  »  nAq 

Premier  cycle, 
KF  solide  -h  w  Aq  --  KF  dissous .-f-3c«»,6 

Deuxième  cycle. 

KF  solide  -f-  aH»0«  liquide  =  KF,  2H«0*  solide* -ho: 

KF,  2  H«0*  solide +  «Aq=:KF  dissous —  iC«»,o 

d'où 

On  en  déduit  pour  la  chaleur  de  formation  du  fluorure 
de  potassium  hydraté  les  valeurs  suivantes  : 

aO' solide  H- HF  gaz -h  H* 0*  solide  r=KF,aII-0*solid<' 4-4oCa»,o 

10*  solide -f-  HFgaz-hH«0-liquid.îrr=KF,:>H»0«solidf -^^\^\^ 

iO*  solide  -f-  HF  gaz  4-  H*  0*  gaz       =  KF,  2  H'  0«  solide -h  5-2^»» ,  2 

FLUOBHYDRATB   DE    FLUORURE    DE    POTASSIUM. 

L^acidc  fluorhydrique  se  combine  avec  les  fluorures  mé- 
talliques pour  donner  des  sels  acides  d'une  grande  stabi- 
lité. 

On  ne  connaît  pas  les  propriétés  des  sels  correspondants 
formés  par  les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  etc., 
avec  le  potassium.  Ces  composés  existent  cependant, comme 
Ta  montré  M.  Berthelot. 

J'ai  préparé  le  fluorhydraie  de  fluorure  de  potassium 
en  saturant  par  du  bicarbonate  de  potasse,  exempt  de 
soude,  un  certain  volume  d'acide  fluorhydrique  du  com- 
merce, puis  en  ajoutant  le  même  volume  d'acide  à  la  solu- 
tion. On  flltre,  en  se  servant  d'un  entonnoir  en  gutta  :  on 
sépare  ainsi   le  fluosilicate  de  potasse  insoluble^  on  éva- 


pore  dans  une  capsule  de  plaiine  ou  d'argenl  jusqu'à  l'ap- 
parition d'un  voile  de  tluorliydrate  à  la  surface  du  liquide. 
On  laisse  refroidir.  On  obtient  ainsi  le  fluorhydrate  cris- 
lallisé  en  longues  lamelles  qui,  par  capillarité,  retiennent 
toujours  une  partie  de  l'eau  mère  et  dont  il  est  assez  difticile 
de  se  débarrasser.  Il  vaut  mieux  redissoudre  ces  cristaux 
dans  l'eau  pure  et  évaporer  au  baïn-marie.  Si  le  refroidis- 
sement est  très  lent,  ou  obtient  des  trémies  très  semblables 
d'aspect  à  celles  du  sel  marin.  Cette  variété  cristalline  se 
laisse  facilement  et  même  presque  complètement  dessécber 
dans  du  papier.  Ces  deux  variétés  de  cristaux  avaient  déjà 
été  observées  par  Bemélius. 

Le  fluorbydi'ate  de  tluorure  de  potassium  a  fourni  à  l'a- 
nalyse des  résultats  d'une  grande  netteté.  J'aï  José  dans  ce 
composé  l'acide  fluorbydrique  en  titrant  alcalimélrique- 
ment  sa  solution  aqueuse. 

Cette  méthode  peut  s'appliquer,  car,  comme  je  le  mon- 
trerai plus  loin,  ce  composé  est  décomposé  partiellement 
par  l'eau  en  Iluorurede  potassium,  sel  neutre  aux  réactifs 
colorés,  comme  je  l'ai  montré  précédemment,  et  eu  adde 
fluorbydrique  libre.  Lorsqu'on  neuiralise  l'acide  fluorby- 
drique libre  par  une  base,  une  nouvelle  portion  du  fluor- 
bydrate  se  dissocie  et  la  décomposition  continue  jusqu'à 
le  qu'il  n'y  ait  plus  de  fluoiliydrate  de  fluorure  dans  la 

Le  fluorure  de  potassium  a  été  calculé  d'après  le  poids 
de  sulfalcde potasse  trouvé  lorsqu'on  trailelc  fluurliydratc 

par  l'acide  sulfuriquc. 
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La  théorie  exige  pour  la  formule  KFHF  : 

HF 25, 6i 

KF 74,39 

Le  titrage  de  l'acide  fluorhydrique  doit  êlre  fait  dans  un 
vase  en  platine.  Il  est  commode  d'employer  comme  indica- 
teur la  phialëine  du  phénol,  à  cause  de  la  sensibilité  de  la 
réaction. 

Chaleur  de  formation  du  fluorhjdrate  de  fluorure  de 
potassium,  —  J^ai  déterminé  la  chaleur  de  neutralisation 
du  fluorure  de  potassium  (i®'*dans  ^^^^)  par  l'acide  tluorhy- 
drique  (1®^=  2^^')^  en  mélangeant  des  poids  égaux  de  ces 
deux  solutions.  Cette  réaction  absorbe 

— oCai,323,      -oCai,34i. 

J'ai  admis  que 

KF(i^<i=:2>^)  -f-HF(i«*ii-::2»^6)==rK.F,HF  dissous..     --oC«^S33 

Ce  nombre  a  été  vérifié  par  une  expérience  indirecte,  en 
ajoutant  à  un  poids  connu  d'acide  fluorhydrique  la  moitié 
du  volume  équivalent  de  potasse;  j'ai  trouvé  pour 


fi.   Q 

KO  dissous  +  2  HF  dissous  =  KF,  HF  dissous \     '     ^  *   ^ 

(  H-i5, 66 

dont  la  moyenne  est  i5,73;  la  différence  entre  ce  nombre 
et  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'équivalent  de  potasse 
par  1^^  d'acide  fluorhydrique  (-hi6,  i)  donne  la  chaleur 
de  neutralisation  du  tluorure  de  potassium  par  l'acide 
fluorhydrique,  la  différence,  10,73  —  i6,i  =  —  0,37, con- 
corde avec  la  valeur  trouvée  directement. 

Cette  méthode,  quoique  moins  précise  que  l'expérience 
directe,  confirme  cependant  le  fait  de  l'absorption  de  cha- 
leur. 

M.  Thomsen  a  signalé  un  fait  analogue  pour  la  soude. 
Cette  absorption  de  chaleur  résuite  de  la  compensation  qui 
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SOUS.  Celle  stabilité  et  cette  dissociation  concourent,  avec 
la  grandeur  de  la  chaleur  de  formation,  pour  en  détermi- 
ner le  rôle  dans  la  statique  des  réactions  salines. 

A  cet  effet,  j'aî  fait  réagir  les  solutions  de  fluorure  de 
potassium  sur  les  solutions  d'acide  fluorhydrique,  en  va- 
riant les  proportions  relatives  des  composants,  fluorure, 
acide  fluorhydrique  et  eau,  suivant  la  méthode  déjà  em- 
ployée par  M.  Berthelot  (A/éc.  chim,,  t.  II,  p.  Sip),  pour 
établir  la  constitution  du  bisulfate  de  potasse  dissous  et 
pour  en  déduire  le  calcul  du  partage  de  la  potasse  entre 
l'acide  sulfurique  et  les  autres  acides. 

Les  solutions  dont  j'ai  fait  usage  étaient  titrées  de  façon 
à  renfermer  \  équivalent  de  la  substance  dans  a'^s**  de  solu- 
tion; Tune  des  solutions  étant  pesée  directement  dans  le 
calorimètre,  l'autre  dans  une  bouteille  de  gulla. 

Faisons  d'abord  varier  la  proportion  d'eau  dissolvant  le 
fluorhydrate;  diluons  pour  cela  une  solution  concentrée 
de  ce  sel.  Je  suis  parti  d'une  solution  contenant  2^^  par 
litre,  ce  qui  fait  une  solution  à  peu  près  saturée. 

J'ai  déterminé  les  chaleurs  spécifiques  des  solutions  con- 
tenant 

1^^  par  litre c  =  0,949 

\  »       ^'—0.97^ 

Oa  trouve  que 

i«[deRF,HF(2«^=iïi')amenéh  i«i  — i»*' dégage. .  .      —  o,225 

(iéq=i"t)       «       iéq;^2ï»*       »     ...      —0,080 

(l^q  =  2>i')  »  I«q=:4*^'  "       •••        =tl  0,000 

Ces  nombres  montrent  que  la  dilution  fait  varier  la 
proportion  de  fluorhydrate  de  fluorure  réel  contenu  dans 
sa  dissolution.  Si  Ton  admet  que  la  production  de  ce  com- 
posé dissous  réponde  à  une  absorption  de  chaleur,  on  voit 
que  la  dose  existant  réellement  diminue  avec  la  dilution, 
comme  on  devait  s'y  attendre. 


\ 


r 
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J'ai  Irouvé,  pour  ladilulion  du  lluoriirc  m-ulre  : 
i"idi:KF(3/4^T  t'ii);unenL-i  i''i=.  i''',  iibsurbe  ...      -  o, 

Au  do!à  les  efieis  dr  la  dHuliou  deviem.e.il  insensibles 
SoJL  maiiiltïnaiit  le  fluurure  de  potassium  dissi 
(l'i  dans  a^")  et  ajoulons  à  la  li([ueur  des  étiiiivalenls  s 
cessifs  d'auidc  iluorbyclrique  :  nous  obtiendrons  les  rés 
lais  suivants,  versio": 

KF[i''i=2^K)  agissant  sur  HF  (i'-ï  =  a'»)  dé^ 
"  -|HF  " 

5HF 

La  clialeui'  mise  enjeu  varie  avec  les  proportions  rela- 
tives d'acidi;  et  de  lluorure  et  l'absorpLion  de  chaleur  eroit 
avee  la  proportion  d'acide,  ce  qui  indique  un  accroisse- 
ment de  la  dose  de  lluorliyJraie  de  lluorure. 

On  peut  adnielirc  que  le  nnnilire  — 0,78  obtenu  en  | 
présence  d'un  grand  esci's  d'acide  correspond  à  une  trans- 
formation aussi  avancée  que  possible,  eu  égard  à  la  pro- 
portion d'eau  pi'éseuie,  du  fluorure  neutre  en  lluorhydraie 
réel  dans  la  solution,  et  clierclier  le  rapport  entre  la  quan- 
tité aetuellL-nienl  transformée  dans  une  liqueur  quelcoiique 
cl  la  pi'oportion  maximum.  Celle-ci  ne  répond  pas  à  une 
combinaison  intégrale,  Tcau  ayant  toujours  pour  effet  de 
dissocii^r  une  fraction  du   sel.    Ce  rapport  sérail  celui  de 


-0,33 

-o,5r 
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-0,33 

|KF 

-o,36 

5KF 

-0,54 
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On  voit  qu'il  se  produit  encore  de  nouvelles  absorptions 
de  chaleur,  croissant  aussi  avec  la  proportion  du  sel 
neutre.  C'est  ce  (jui  doit  être,  la  présence  d'un  excès  de 
sel  neutre  tendant  à  accroître  la  proportion  de  Tacide 
combiné  et  la  production  du  sel  acide^  de  même  que  la 
présence  d'un  excès  d'acide,  mais  suivant  une  progression 
un  peu  plus  faible  que  dans  la  série  précédente. 

En  effet,  ce  rapport  n'atteindrait  pas  tout  à  fait  le 
double  en  présence  de  5*'*  de  fluorure. 

La  présence  d'un  excès  de  l'un  ou  de  l'autre  des  com- 
posants niodi6e  Tcquilibre  et  augmente  la  proportion 
combinée  précisément  comme  l'ont  établi,  il  y  a  vingt  ans, 
MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles  pour  les  équili- 
bres qui  président  à  la  formation  des  étiiers;  l'influence  de 
l'acide  est  supérieure  dans  les  deux  cas  à  celle  de  l'autre 
composant,  sel  neutre  ou  alcool. 

En  résumé,  dans  une  liqueur  renfermant  équivalents 
égaux  de  fluorure  de  potassium  et  d'acide  fluorliydrique 
au  degré  de  dilution  envisagé,  la  dissociation  est  deux 
fois  aussi  avancée  que  dans  un  mélange  de  même  concen- 
tration renfermant  un  grand  excès  de  sel  neutre,  deux  fois 
et  demie  aussi  avancée  qu'en  présence  d'un  grand  excès 
d'acide. 

Ce  sont  ces  propriétés  du  fluorhydrate  de  fluorure  de 
potassium  qui  nous  ont  ])ermis,  a  M.  Berthelot  et  à  moi, 
de  montrer  la  cause  des  déplacements  réciproques  qui 
peuvent  s'établir,  tant  à  l'état  solide  qu'à  Tétat  dissous, 
entre  l'acide  fluorliydrique  et  les  différents  acides  com- 
binés au  potassium. 

Je  vais  brièvement  rappeler  le  mécanisme  de  ces  dépla- 
cements en  prenant  comme  types  les  acides  clilorliydrique 
et  fluorhydrique.  Les  déplacements  réciproqucîs  des  acides 
dans  leurs  sels  sont  régis  par  la  grandeur  relative  des 
chaleurs  de  formation  en  faisant  entrer  en  ligne  décompte 
tous  les  composés  susceptibles  de  prendre  naissance  dans 
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les  conditions  des  expérii-nces,  cliacun  (Veux  étant  pris 
dans  le  degré  actuel  de  slaliililé  ou,s'il  y  a  lien,  de  dissocia- 
tion qu'il  é[irouve  individuellement  sous  l'influence  de  la 
cliaieiii-  ou  du  dissolvant.  Ce  sont  les  sels  acides  en  général 
qui  déiernii rient  d'ordinaire  les  partages,  à  cause  de  l'excès 
thermique  résnltantde  leur  formation.  Les  équilibres  ré- 
sullent  de  leur  dissociation  partielle  par  l'eau,  s'ils  sont 
dissona,  ou  par  la  chaleur  s'ils  sont  isolés, 

La  prépondérance  thermique  de  l'un  des  sels  neutres 
peut  être  ainsi  compense'c  par  l'excès  d'énergie  dû  à  la  for- 
mation du  sel  acide  qui  y  répond.  Quand  cet  excès  est 
considérable,  comme  avec  le  tliiorbydrate  de  fluorure  de 
potassium,  il  y  a  équilibre  entre  l'acide  fluorbydrique 
et  les  acides  les  plus  faibles.  Soient  les  acides  llnor- 
hydrique  et  cblorhydrique  opposés  l'nn  à  l'auire  dans 
leurs  sels  de  pota.ssium.  Cherchons  d'abord  le  maxinmm 
thermique  ;  pour  cela  examinons  les  qnantiié.'i  de  chaleuf 
dégagées  dans  les  quatre  réactions  passibles,  en  envisageant 
les  corps  antagonistes  sous  des  états  respectivement  com- 
parables : 

aBFgaï -H  2KCIs<>lid.-raKF  solide  -^-aHCIgai —  aa< 

.                        r.zKF.HFsol.   -hKCIsol.  -+-HC!gaz  -+-  io< 

2HClgaz-t-2Krsnli[|.-    ;  2KCI  solide  — aHFgaz t-  aa' 

"KF,nFsol.    hKCIsol.  -f-HCIga/  .  -h  33' 

On  voit  qne,  dans  tous  les  cas,  le  maximum  thermique 
correspond  à  la  formation  du  fluoihydraie  de  fluorure. 
L'expérience  vérifie  la  théorie,  En  effet,  si  l'on  fait  passer 
à  froid  un  courant  d'acide  clilorhydriqne  gazeux  et  sec  sur 
du  fluorure  de  potassium  sec  contenu  dans  une  nacelle  de 
plaline,  l'acide  chlorhydrique  est  absorbé  sans  que  l'acide 
liuorliydriqne  se  dégage  ;  il  se  forme  du  cbloiure  et  du 
floorhydrale  de  fluorure  de  potassium.  Si  l'on  élève  la 
température,  la  dissociation  intervient,  le  fluorhydrate  se' 
décompose  en  sel  neutre  qui  reste  dans  la  nacelle  et  en 


acide  fiaoihydiic|ue  qui  se  dégage.  Par  suite,  l'acide  chlor- 
lijdilque  coDiiuuant  !i  aflluer,  une  nouvelle  jioilioii  de 
fluorure  de  [loiassium  est  attaquée,  avee  formaiioii  d'une 
uouvetle  dose  de  chlorure  et  de  lluoihydraie  de  lluorure, 
qui  se  dissocie  à  son  tour  par  la  chaleur.  Ces  actions  se 
i-ëiléraiil  fiuîssent  par  amener  la  liausforuialioii  tolaledu 

Kéci|iroq!ieiiieiit,  lorsqu'on  fait  passer  un  couranl  d'a- 
cide fluorbydriqne  gazeux  sur  If  chlorure,  la  translbrma- 
[ion  du  chlorure  en  fluorure  a  lieu  peu  à  peu  et  elle  s'ex- 
plique d'une  façon  identique. 

Les  mêmes  réactions  ont  lieu  dans  les  dissolutions,  seu- 
lement les  valeurs  iheriiiiqucs  ne  sont  plus  assujetties  h 
ëire  nécessairement  positives,  à  cause  de  l'inégaliLé  des 
chaleurs  de  dissolution  des  corps  mis  eu  présence,  l'état  de 
dissociation  du  fluorhydrate  de  lluorure  de  potassium  ré- 
glant l'équilibri!  entre  les  deux  hydracîdes. 

Ainsi  nos  expériences  out  montré  que  dans  des  solu- 
tions étendues  : 


s  de  fluorure 
squecnlièrei 


l'acide  chlorh 


i"  En  présence  d'u 
drique  lend  à  se  changer  presque  cnlièrement  en  chlorure, 
ce  corps  n'éiaul  pas  décomposé  par  l'eau,  tandis  que  l'a- 
eide  tluorhydrique  donne  naissance  au  fluorhydrate  du 
fluoruie,  tel  qu'il  pcMil  exister  indépendamment  du  clilo- 
mie  de  potassium  dans  les  dissolutions. 

2"  En  présence  d'un  excès  de  chlorure  alcalin,  l'acide 
fluoi'liydrique  tend  réciproquement  à  se  changer  en  fluoi- 
hydrate  de  fluorure,  terme  que  la  réaction  ne  peut  dépasser. 
Mais,  à  cause  de  la  décomposition  de  ce  sel  par  l'eau,  il  n'y 


ep  a  guère  que  ^  du  décomposé.  Ou  ' 
lldissociaiioii  du  lluorlivdrale 


:  par  là  comble 

e  dans  sa  disse 


C'est  également  à  la  slubililé  du  lluorliydraiede  tluuruie 
de  potassium,  ainsi  qu'à  celle  du  fluorure  de  potassium  hy- 
,    dralé,  qu'il  faut  atiribuer  la   déconipusiliuu  du  lluorure 


iMik 


de  potassium  par  la  vapeur  d'eau  non  seulement  au  rougt;, 
mais  à  une  lempéralure  bien  moins  élevée,  comme  le 
prouve  la  décoaiposilion  partielle  du  fluorure  de  potas- 
sium liydraie,  lorsqu'on  essaye  de  le  dessécher  par  fu- 
sion. 

En  effet,  faisons  passer  un  couiani  de  vapeur  d'eau  sur 
duHuorure  d£:poias3iumanlij(lie  fi  supposons  que  ce  com- 
posé se  transforme  en  acide  lluoihydiitjue gazeux  et  eu  hy- 
drate de  potasse.  Celte  réaction  absorbe 

KT  solide -1-  H'0»gaz  =  KHO'solide-l-HF  gai..  .      —  -if-'^^i 

mais  nous  avons  vu  que 

KF solide  -|- HF gaz  =  KF, HF -^ti'^",  r 

KFsolide-.- 2H'0'gaï  =  KF,'îH>0'si.li(U    .    .    .      -+- ^i'--'",(f 

Par  conséquent,  la  réaction 

3KFsoi.-i-2H>0'gaz 

=  KF,Hrsol.  -hRF,  2H'0-sol.  -i    K  HO*  sol..      +  [5<:",(i 

Mais,  comme  dans  loulea  les  tîrconsiances  où  intervien- 
nent des  composés  dissociables,  sous  l'action  de  la  chaleur, 
lorliydrale  de  Huorure  se  dissocie  eu  fluornre  neulru 
et  acide  Huorhjdrique,  le  fluorure  liydraté  en  Huorure 
et  eau,  ei  la  réaction  précédente  peut  recommencer. 

Ce  sont  à  des  léaclions  intermédiaires,  de  l'ordre  de 
celles  que  nous  venons  d'étudier,  qu'on  doit  attribuer  la  dé- 
composilion    des    fluorures    par  les    acides   et  la    vapeur 


ce  composé  en  dissolvant  du  carbonate  de 
cide  [luorbydrique,  puis  en  faisant  cristal- 
)n.  C'est  un  sel  anhydre  très  difficilement 
soluhle  dans  l'eau.  Dans  le  calorimètre,  si  l'on  n'emploie 
pas  l'éciaseuc,  on  ne  peut  pas  le  dissoudre  rapidement  à 
froid,  mëuie  lorsqu'il  est  finement  pulvérisé. 
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J'ai  Irouvé,  pour  sa  chaleur  de  dissolution  vers  12",  les 
nombres  —  o^**,  $7  ;  —  o^*^,  60  ;  —  o^**,  64  : 

NaF  solide  -h  4ooH«0''  —  Na F  dissous  ...      —  o^«»,6 

Ce  nombre  est  notablement  plus  fort  que  celui  trouvé 
parFavre,  — o^***,  2  ;  cela  tient  à  la  lenteur  de  dissolution 
de  ce  corps,  qui  a  pu  donner  à  ce  savant  un  nombre  trop 
faible  etnon  pasà  une  certaine  quantité  de  fluorliydratc  de 
fluorure  de  sodium  qu'aurait  pu  contenir  le  sel  dont  je  me 
suis  servi,  car  j'ai  eu  soin  de  le  calciner  au  rouge  et  d'en 
vérifier  la  neutralité  dans  chaque  expérience. 

J'ai  analysé  également  ce  composé  en  le  transformant 
en  sulfate  de  soude.  L'analyse  fournit  de  bons  résultats, 
car  ce  sel  est  facile  à  obtenir  pur  et  sec. 

Trouvé.  Calculé. 

"^   j  54,60  )       ^^'" 

FLUORHTDRATE    DE    FLUORURE    DE    SODIUM. 

Le  fluorhydrate  de  fluorure  de  sodium  est  plus  difficile 
à  obtenir  pur  que  le  sel  de  potassium. 

Il  faut,  pour  l'obtenir  pur, que  l'eau  mère  contienne  un 
excès  d'acide  fluorhydrique  pur  ^  dans  ce  cas,  j'ai  trouvé 
par  titrage  alcali  métrique  de  l'acide  fluorhydrique  du 
fluorhydrate  ainsi  obtenu  : 

Trouvé.  Calculé. 

«^ !3:;;8!  '-'« 

Si  Von  essaye  de  puriGer  ce  composé  en  le  faisant  cris- 
talliser dans  l'eau  pure,  on  trouve  qu'il  a  perdu  de  l'acide 
fluorhydrique  après  deux  cristallisations  : 

Trouvé.  Calculé. 

°^ •  \l\:ii\  33.^6 
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Cela  tient  à  ce  qu'il  est  mélangé  de  fluorure  de  sodium,  sel 
moins  soluble  que  lui,  qui  cristallise  le  premier. 

J^ai  trouvé  pour  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  com- 
posé vers  1 2®  les  nombres  —  6^*^,  i  8  j  —  6^*\  1 1 ,  d'où 

NaF,  HF-{-4ooI120''==NaF,HF dissous..     —  6c^^2 

A  l'aide  de  ces  nombres  et  des  données  suivantes,  em- 
pruntées à  M.  Thomsen  : 

NaO(i'^=:=  2ii*)  -h  HF(i^qz=  2»»*)  =  NaFdiss -f  i6c*S3 

NaFdiss.(i^=2"t)-f-HF(i^q  =  2>i*)=NaF,HFdiss.   —  0^^1,3 

On  peut  calculer  la  chaleur  de  formation  de  ces  deux 
composes,  à  partir  de  NaHO*  solide  et  de  Tacide  fluorhy- 
drique  gazeux,  à  l'aide  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial Na  HO'  solide  HF  gaz  Aq 

État  final NaF  dissous  »  Aq 

Premier  cycle. 

Cal 

Na  HO-  solide  +  Aq  n^  NaO  dissous "^  9»  7^ 

HF  gaz  +  Aq  ~  HF  dissous -h  1 1 ,8 

NaÔ  dissous  H-  HF  dissous  =  NaF  dissous -h  i6,3 

Deuxième  cycle, 

NaHO-  sol.  -t-  HF  gaz  =  NaF  sol.  -f-  H^O-  sol. .  -[-  x 

'   H«0- solide  =  U*OMiqnide —   1^44 

NaF  solide  H- Aq  =  NaF  dissous —  o,6 

d'où 

J7  ~  2 ,o4  =  37^*1,88;     x  =  -f-  39c*', 9. 

A  partir  des  éléments  on  aurait  eu,  par  un  calcul  ana- 
logue au  fluorure  de  potassium, 

Nasol.-i-  F  gaz  =  NaF  solide  +  A -f-7i<^**,8 

En  remplaçant  A,  chaleur  de  formation  de  l'acide  fluor- 
hydrique,  par  sa  valeur  hypothétique  H-  37^"^,5,  on  a 

Na  solide  +  F  gaz  r=  Na  F  bolide H- 1 09^*^ ,  3 
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Pour  calculer  la  chaleur  de  formation  du  fluorliydrale 
de  fluorure  de  sodium,  on  peut  employer  les  deux  cycles 
suivants  : 

État  ii^itial NaF  solide  HF  gaz  Aq 

État  final NaF,HF  diss.  »  Aq 

Premier  cycle. 

Cal 

NaF  solide +Aq  =  IN  a  F  dissous —  0,6 

HF  gaz  -f-  Aq  =  HF  dissous +11,8 

NaFdiss. -hHFdiss.  =  NaF,HFdiss —  o,3 

Deuxième  cycle, 

NaF  solide  -f-  HF  gaz  =  NaF,  HF  solide +  jc 

NaF,  HF  solide  4- Aq  =  NaF,  HF  dissous. .  .      —  6,2 

d'où 

X  —  6,2  =+  I0^"',9;       Orzir-hiyCal     , 

Comparons  la  chaleur  de  formation  du  fluorure  de  so- 
dium à  celle  du  chlorure,  à  partir  de  l'acide  clilorhydrique 
gazeux,  on  a 

NaHO^sol.  -+-HClgaz--NaClsol.  -h-  H^O^sol +43Cai^^ 

Par  conséquent,  comme  le  fluorure  de  potassium,  le 
fluorure  de  sodium  doit  être  décomposé  par  Tacide  chlor- 
hydrique  gazeux,  ce  que  j'ai  vérifié  également  pour  la 
température  du  rouge;  mais  l'absorption  de  l'acide  clilor- 
hydrique se  fait  même  à  froid,  montrant  ainsi  la  décom- 
position du  fluorure  de  sodium  et  la  formation  intermé- 
diaire du  fluorhydrate  de  fluorure. 

Réciproquement,  l'acide  fluorhydrique  décompose  le 
chlorure  de  sodium,  grâce  à  l'excès  thermique  du  sel  acide  ; 
ces  déplacements  réciproques  étant  tout  à  fait  semblables 
à  ceux  que  nous  avons  observés,  M.  Berthelot  et  moi,  pour 
les  sels  de  potassium. 

jânn.  de  Chim,  et  de  Phys,,  6*séri6,  t.  III.  (Septembre  1H84.)   .       3 
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FLUORURE   d'ammonium. 


La  neutralisation  de  Tacide  fluorhydrique,  dissous 
(i^i=:2^s)  par  l'ammoniaque  en  solution  aqueuse 
(i®i=  2*^^),  a  dégagé  à  iS*'  4-  i5^*^,  a  (moyenne  des  nom- 
bres :  -+-i5^^S23;  -f-iS^^Sip): 

AzH3diss.(i^<i=::2"')  +  HF(i^qr=2''g)  =  AzH*Fdiss.    -f-i5Cai,s>. 

La  chaleur  de  dissolution  du  fluorhydrate  d'ammo- 
niaque dans  Teau  ayant  été  trouvée  par  Favre  égale  h 
— 1^^^,5,  on  peut  calculer  la  chaleur  de  formation  de  ccî 
sel,  à  partir  de  ces  éléments  gazeux,  à  Taidedes  deux  cycles 
suivants  : 

État  initial AzH^gaz  HFgaz  Aq 

État  final AzU^Fdiss.  •  Aq 

Premier  cycle. 

Cal 

AzH^gaz -h  Aq  =:  AzH'dissous -f-  8,82 

FÎF  gaz  -i-  Aq  =  HF  dissous -4- 1 1 ,8 

AzH^  diss.  -h  HF  diss.  =  AzH*F  diss H-i5,2 

Deu.rième  cycle, 

kzW  gaz  -4-  HF  gaz  =  Az  H*  F  solide. .....      -r-  ^ 

AzH*Fsolide  +  Aq  ^  AzH*F  dissous —    »  >5 

d'où 

^  —  1,5  =  35ca»,8;      jc  =  37^^1,3. 

Comparons  cette  valeur  à  la  chaleur  de  formation  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  chaleur  mesurée  à  partir  d(\s 
éléments  gazeux  : 

AzH^gaz  -h  HCI  gaz  =  AzH*Cl  solide.  .  .      -+-  42C«i,5 

On  voit  qtie,  ici  encore,  la  chaleur  de  formation  du 
chlorure  est  notablement  supérieure  à  celle  du  fluorure. 


COMBINAISONS    DU    FLUOR. 


35 


FLUORURE    DE    BARYUM. 


Quand  on  neutralise  une  solution  de  baryte  (1^'^=  ô*"^) 
par  le  poids  équivalent  d'acide  fluorhydrique  (1*^=  2^6)^ 
la  solution  reste  transparente  pendant  quelques  secondes, 
puis  se  trouble  et  laisse  déposer  du  fluorure  de  baryum 
pendant  quelques  minutes  en  dégageant  de  la  chaleur; 
mais  cette  dernière  quantité  est  très  faible.  Je  m^en  suis 
assuré  de  la  manière  suivante. 

J^ai  pris  des  solutions  de  soude  et  diacide  fluorhydrique 
à  des  concentrations  telles,  que  la  température  du  mélange 
s'élève  d'une  quantité  égale  à  celle  dont  s'élevait  le  mé- 
lange de  baryte  et  d'acide  fluorhydrique,  et  je  m'en  suis 
servi  pour  étudier  comparativement  la  marche  du  ther- 
momètre dans  les  deux  réactions,  dont  la  première  peut 
être  considérée  comme  se  passant  dans  un  temps  très  court. 
Voici  les  nombres  de  deux  de  ces  expériences  : 

Température  initiale 
du  méiaDge 


s 
O. 


Temps.  deNaOH-HCI. 

o 
10,01 

i5 11,88 

3o . .      12,10 

45 12,  14 

60 '2,17 

90 12,17 

120..      .....      .     .        12,  l(> 

180 12,  I  5 

240 12,  1 4 

Puis  la  température  diminue  légulicrement. 


Ces  nombres  montrent  que  les  ^iô  environ  de  la  quan- 
tité totale  de  chaleur  se  dégagent  dans  le  premier  quart  de 
minute.  En  effet,  l'expérience  faite  avec  la  soude  et  l'acide 
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chlorhydrîque  montre  qu'il  faut  prendre  l'élévation  de 
température  marquée  dans  ces  circonstances  par  le  ther- 
momètre, au  bout  d'une  minute,  pour  avoir  l'élévation  de 
température  produite  en  réalité  pendant  le  premier  quart 
de  minute^  or,  au  bout  de  ce  temps,  on  a  2^,12  d'éléva- 
tion, l'élévation  totale  s'élevant  à  2**,i5. 

2^  1  ?       210         3 
Le  rapport  — —^  =.  — est  écal  sensiblement  à 

*^  2°,l5  2l5  2l5  ° 

100 '    _.  99  , 

100        100        100 

La  quantité  totale  de  chaleur  dégagée  dans  cette  réac- 
tion a  été  trouvée,  à  11**,  4-17^*^,36,  +  i7^"^,5o  : 

Ba0diss.(i«*i=6^'*)4-HFdiss.(i«q  =  2>'g)rz:BaFpr.     -hi7Cai^^ 

Une  partie  du  fluorure  de  bar5^um  est  resiée  dissoute. 

Pour  la  déterminer,  j'ai  pris  un  poids  connu  de  cette 
solution  que  j'ai  évaporée  avec  un  petit  excès  d'acide  sul- 
furique.  Le  poids  de  sulfate  de  baryte  trouvé  m'a  donné 
comme  fluoruie  de  baryum  dissous  dans  un  litre  à  10° 
2S'",83,  ce  qui  fait  environ  \  du  poids  total  de  fluorure 
formé. 

Je  n'ai  pu  rapporter  la  chaleur  de  neutralisation  du 
fluorure  de  baryum  au  sel  totalement  dissous^  car,  si  l'on 
recueille  le  fluorure  ainsi  précipité,  qu'on  le  sèche,  il  ne 
se  dissout  plus  à  froid  dans  l'eau. 

On  peut  calculer  la  chaleur  de  formation  du  fluorure 
de  baryum  à  l'aide  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial BaHO^  solide  HF  gaz  Aq 

État  final .      BaF  préc.  »  Aq 

Premier  cycle. 

Cal 

BaHO*  solide  -4-  Aq  =:  Ba  0  dissous -H  5 , 1 

HF  gaz  +  Aq  =  HF  dissous H- 11 ,8 

BaO  dissous  -4-  HF  dissous  ^  BaF  précipité. ...      +17,4 


COMBIKAISOKS    DU    FLUOR.  3^ 

Deuxième  cycle. 

BaHO-  sol.  H-  HF  gaz  =r  Ba  F  sol.  +  H'O»  sol .  ,      H-   r 
H«0*solide=nH*OMiquide —    i,44 

d'où 

.r  —  1 ,44  =:  -t-  34«*»,3;     07  =  -h  35^«',7. 

On  a  donc 

BaHO«sol.-f-  ilFgaz—  ï]aFsol.-^  ll^O'sol +  35^»», 7 

Ce  nombre  est  celui  que  l'on  oblîenl  en  supposant  tout 
le  fluorure  précipi lé.  Le  nombre  vérilable  serait  un  peu 
plus  fort,  mais  la  dilï'érencc  est  peu  considérable,  d'après 
les  expériences  précédentes. 

FLUORURE    DE    STRONTIUM. 

Les  mêmes  circonstances  qu'avec  la  baryle  se  présen- 
tent dans  la  neutralisation  d'une  solution  de  strontiane 
(i^^iirr  10''')  par  l'acide  fluorliydrique  (i^'ï=  a''^);  seule- 
ment, le  fluorure  de  strontium  étant  beaucoup  moins  so- 
luble  dans  l'eau  que  le  fluorure  de  baryum,  il  se  précipite 
immédiatement  presque  totalement,  et  le  phénomène  de 
la  précipitation  ne  se  laisse  plus  constater  au  lliermo- 
mctre^  j'ai  trouvé  vers  11**  les  nombres  17^"^  87,  17^"^ 96, 

SlO(i^q  =  ioii*)-t-HF(i«^'q=  2^g)  zmStFpréc ^-l7C*^9 

La  chaleur  de  formation  du  fluorure  de  strontium,  à 
partir  de  la  strontiane  hydratée  solide  et  de  l'acide  fluor- 
hydrique  gazeux,  peut  se  déduire  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial St  HO*  solide  HF  gaz  Aq 

État  final StF  préc.  »  Aq 

Premier  cycle. 

Cal 

SlHO*  solide  H-  Aq  =  StO  dissous -+-  4  >^ 

HF  gaz  -h  Aq  =  HF  dissous +11,8 

StO  dissous  -f-  HF  dissous  =  StF  précipité 4-17,9 
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Deuxième  cycle, 

StU02sol.-hlIFgaz  =  StFsol.-4-H2o«sol -h  x 

H'O»  solide  zrzH^OMiquide —    1,44 

d'où 

X—  1 ,44  =  34cai,5;     .r  —  35c«S9. 

On  a  donc 

SlHO^sol.  -t-  HFgaz=:StFsol.-f-  H*0*sol. .  .      H-SS^^Sg 

A  partir  de 

St  solide  4-  F  gaz  =  StF  solide  +  A -f  74^^> ,  3 

ei  en  supposant  A  =  87,5,  on  a 

St-f-F  =  StF , 4-iiiC«ï,8 

FLUORURE    DE   CALCIUM. 

J'aî  trouvé  pour  la  chaleur  de  neutralisation  d'une  so- 
lulion  de  cliaux  (1^*1  dissous  dans  25*'^),  par  le  poids  équi- 
valent d'acide  fluorliydrique  (i^**  =  a^^)  vers  1 1**,  les  nom- 
bres -f-  18^*^563,  4-  i8^^^5  63.  Le  fluorure  de  calcium  étant 
complètement  insoluble,  on  a  rigoureusement 

CaO(i^  =  25»i*)4-HF(i^q=z2iiM  =  CaFprcc....      -f-i8cai,6 

On  peut  calculer  la  ciialeur  de  formation  de  ce  conposé 
à  l'aide  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial CaHO*  solide  HF  gaz  Aq 

État  final CuF  préc.  «  Aq 

Premier  cycle. 

Cal 

CaHO*-f-Aq  =  CaO  dissous +   i  ,45 

HF  gaz -+- Aq  =  HF  dissous • -h  11, 8 

CaO  dissous  +  HF  dissous  =  CaF  précipité  ....      -+-18,6 

Deuxième  cycle, 

CaHO*  sol.  4-  HF  gaz  =  CaF  sol.  -h  H*0*  sol. . .      -^  x 
H* 0* solide  =H«OMiquide ~   i,44 
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d'où 

On  a  donc 

CaHO»  sol.  -4-  HFgaz  =  CaFsol.  •+-  H^O'^sol H-  33c«S3 

On  peut  de  même  calculer  la  chaleur  de  formation  du 
fluorure  de  calcium  à  partir  du  fluor  gazeux  et  du  calcium 
solide.  On  trouve  que 

Ca  solide -f- F  gaz  rr  CaF  solide  4-  A -+-  7i^^^,o 

et,  en  donnant  à  A  sa  valeur  hypothétique,  on  a 

Ca  solide  -f-  F  gaz  =  CaF  solide H-  io8c«' ,  5 

FLUORURE    DE    MAGNESIUM. 

Le  fluorure  de  magnésium  étant  insoluble  dans  Teau, 
j'ai  dû  déterminer  la  chaleur  de  neutralisation  de  ce  com- 
posé par  double  décomposition  entre  deux  solutions  équi- 
valentes de  fluorure  de  potassium  (i^^=  2^^)  et  de  sulfate 
(le  magnésie  (i®i=  2'*'). 

J'ai  trouvé  à  io**pour  cette  réaction  —  0^**589,  — o^^*,85; 
d'où 

MgS0*(iéq  =  2"»)  +KF{i«'^q=:  2>^g) 

r=  Mg F  précipité  -+-  KSO*  dissous.  ...     —  0^*^,87 

On  peut  en  déduire  la  chaleur  de  neutralisation  de  la 
magnésie  par  Tacide  fluorhydriquc  à  Taide  des  deux 
cycles  suivants  : 

Éiatinit.   MgO,HO  pr.     KOdiss.       HSO*diss.     HF  diss.     Aq 
Rtat  final.  MgFpr.  RSO*  diss.  »  »  Aq 

Premier  cjcle. 

Cal 

MgO ,  HO  préc.  -h  HSO*  diss.  =  MgO ,  SO»  diss.     -f- 15,6 

KO  dissous  +  HF  dissous  =  KF  dissous -4-16,  i3 

KFdiss. -♦-MgSO*diss.=  MgFpr.  +  KSO*diss.     —  0,87 
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Deuxième  cycle. 

MgO,  HO  préc.  H-  HF  diss.  =  MgF  préc •-+-  .r 

KO  dissous  H-  H SO*  dissous  =  K SO*  dissous  ...      -f- 1 5 , 7 

d'où 

jc  —  i5 ,7  =  3oC-i ^84 ;     x  =  -^  i5c«ï ,2. 

La  chaleur  de  neutralisation 

MgO  préc. +HF  diss  (i«qr=  î?>s)  —  MgFpréc -4-15^*^2 

On  peut  calculer  la  chaleur  de  formation  du  fluorure  de 
magnésium,  »^  partir  de  la  magnésie  précipitée  et  de  Tacide 
fluoibydrique  gazeux,  à  l'aide  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial MgO ,  HO  préc.  HF  gaz  Aq 

État  final MgF  préc.  »  Aq 

Premier  cycle. 

Cal 

MgO, HO -h  Aq o 

HF  -f-  Aq  =  HF  dissous -f- 1 1 , 8 

MgO,  HO  préc.  -+-  HF  diss.  =::MgF  préo -m5,2 

Deuxième  cycle  » 

MgO,nOpr. -HHFgaz  — MgFsol. -f- H^O'soI.      -^  x 
H^O*  solide  =  H-0*  liquide ~    1  »44 

d'où 

a;  —  i  ,44  =  27^*^,0;     X  1=^8^^^, 4. 

On  a  donc 

MgO,  HO  préc.  -H  HF  gaz  =  MgF  sol.  4-  H-O^  sol.      +  18^^1,4 

Si  Ton  calcule  la  chaleur  dégagée  par  l'union  des  élé- 
ments, on  trouve  que 

Mg  solide  H- F  gaz  =  MgF -h  A -I-67C«*,4 

La  valeur  hypothétique  de  la  formation  de  MgF  serait 
+  io4C«ï,9. 
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La  précipîtalion  du  fluorure  de  magnésium  se  fait  avec 
absorption  de  chaleur;  cette  absorption  provient  de  l'iné- 
galité des  chaleurs  de  dissolution  des  différenls  corps  mis 
en  jeu.  Si  nous  faisons,  en  effet,  le  calcul  de  la  chaleur 
dégagée  par  cette  réaction  en  Tabsence  du  dissolvant,  nous 
trouverons  qu'elle  dégage  -\-  i5^**,6,  les  acides  fluorhy- 
(Irique  et  sulfurique  étant  pris  à  l'état  liquide  pour  avoir 
des  états  comparables  : 

MgSO*  sol.  -f-  KFsol.  =z  MgFso!.  -h  KSO*sol -f-  iS^\6 

FLUORURE    DR    PLOMB. 

Le  fluorure  de  plomb  étant  insoluble  dans  l'eau  comme 
son  oxyde,  j'ai  mesuré  sa  chaleur  de  formation  en  mesu- 
rant la  chaleur  dégagée  dans  la  décomposition  d'une  so- 
lution d'azotate  de  plomb  (1^1=1  2'^^)  par  la  quantité  exac- 
tement équivalente  de  fluorure  de  potassium  (i^iz=2''S); 
l'expérience  donne  vers  10**  les  nombres  -f-  1^^,08, 
-+-i<^^\i6;  d'où 

PbO,AzO^(i«q=2iiO  -hKF(l^=i:2>^g) 

=  PbF  précipité -f- KO,  AzOMissous.  .      -+-   i^*,i 

Le  fluorure  de  plomb  précipité  entraîne  bien  avec  lui 
un  peu  d'azotate,  mais  cette  quantité  est  négligeable. 
Vers  10®  on  a 

PbO,  HO  précipité  -f-  HF  dissous  =  Pb  F  précipité. ...       1 1^*',  i 

On  peut  calculer  la  chaleur  de  formation  du  fluorure 
de  plomb  à  partir  de  l'oxyde  de  plomb  précipité  et  de  l'a- 
cide fluorhydrique  anhydre  au  moyen  des  deux  cycles  sui- 
vants : 

Étal  initial.  PbO,  HO  pré.    HOjAzO^  diss.HFgaz    KOdiss.   [Aq 
Eut  final.  .      PbF  préc.  KO,  AzO^  diss.  Aq  » 
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Fremier  cycle  » 

Cal 

HF  gaz  -h  Aq  =  HF  dissous ; -h  ï  i  ,8 

KO  dissous  -¥  HF  dissous  r=  KF  dissous -h  i6,  i 

PbO,  HO  précipite  +  AzOMiss.~PbO,  AzOMiss.  .  .  -h   7,7 

KFdis.-l-PbO,AzO«dis.=:PbFpréc.-hKO,AzO«diss.  +    i  ,^ 

Deuxième  cycle, 

Pb 0 ,  IIO  solide  -f-  HF  gaz  —  Pb  F  sol.  -h  H*  0*  sol .      H-  x 

KO  dissous  +  AzO*  dissous  =  KO ,  AzO^ dissous .  .      -f-i 3^^' , 8 

H^O^soIide^rH'OMiquide —    iCa',44 

^+,3,8-f,44^--36cai,7, 
d'où 

La  chaleur  de  formation  du  fluorure  de  plomb,  à  partir 
des  élémcMits,  est  de 

Pb  solide -h  F  gaz  =  Pb  F  solide  -f-  A..    .      -f-  i5*'»^i 

La  valeur  bypolbéiique  serait  donc 

Pb  +  F  =  PbF +  5-2^01^(5 


FLUORURE    d'argent    ANHYDRE. 


On  connaît  deux  fluorures  d'argent  analogues  par  leur 
composition  aux  fluorunis  de  potassium;  le  fluorure 
anhydre  AgF  et  le  fluorure  d'argent  hydraté  AgF,4H0  ; 
j'ai  mesuré  la  chaleur  de  formation  du  premî(;r  à  partir  de 
l'oxyde  d'argent  précipité  et  de  l'acide  fluorhydrique 
gazeux,  et  la  chaleur  d'hydratation  du  second  de  ces  com- 
posés. 

Pour  préparer  le  fluorure  d'argent  anhydre,  il  faut,  d'a- 
près M.  Fremy  et  les  autres  observateurs,  dessécher  le 
fluorure  d'argent  hydraté  dans  le  vide,  puis  le  fondre  pour 
décomposer  l'oxyfluorure  formé. 
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Le  fluorure  d'argent  ainsi  obtenu  se  présente  sous  la 
forme  d'une  substance  cornée,  noire  et  brillante,  mélangée 
d'argent  métallique;  j'ai  pu  obtenir  cependant  ce  composé 
sous  forme  d'une  poudre  amorphe,  jaune  d'or,  se  dissol- 
vant dans  l'eau  sans  résidu  sensible,  en  opérant  de  la  ma- 
nière suivante  :  on  fait  cristalliser  une  solution  sursaturée 
de  fluorure  d'argent  par  Taddilion  d'un  petit  cristal  de 
fluorure  d'argent  hydraté  en  remuant  constamment  la  so- 
lution légèrement  refroidie.  La  bouillie  cristalline  est 
placée  dans  le  vide  sec.  Au  bout  d'une  heure  environ 
toute  la  surface  est  devenue  jaune  et  le  fluorure  s'est  com- 
plètement agglutiné;  on  le  retire,  puis  on  le  pulvérise 
avec  un  écraseur  en  platine  ou  en  argent  le  plus  rapide- 
ment possible  ;  on  renouvelle  cette  opération  de  temps  en 
temps.  Au  bout  de  trois  à  quatre  jours,  si  l'on  a  fait  le 
vide  à  10°*™  de  mercure,  on  a  du  fluorure  d'argent  parfai- 
tement pur  et  sec. 

J'ai  fait  l'analyse  de  ce  composé  de  la  manière  suivante  : 

On  débarrasse  ce  composé  de  son  acide  fluorhydrîqueen 
le  chauffant  avec  un  peu  d'acide  sulfurique  concentré, 
puis  on  dose  l'argent  du  sulfate  d'arg('nt  ainsi  obtenu. 

Pour  doser  le  fluor,  on  vérifiait  la  neutralité  de  la  solu- 
tion du  fluorure,  c'est-à-dire  que  le  fluor  et  l'argent  étaient 
bien  dans  le  rapport  des  équivalents.  On  ne  peut  constater 
directement  la  neutralité  des  solutions  étendues  de  fluo- 
rure, car  elles  sont  acides  aux  réactifs  colorés;  ilfautd'a- 
bord  précipiter  l'argent  à  l'état  de  chlorure,  en  ajoutant 
à  la  solution  un  petit  excès  de  chlorure  de  potassium. 

Au  bout  du  2*  jour  j'ai  trouvé Ag        84, 24       84 ,28 

4«  >»  Ag        84,68       84,80 

La  théorie  exige  pour  AgF  anhydre  . .      Ag  »  85, o5 

La  chaleur  de  dissolution  de  ce  composé  dans  une  grande 
quantité  d'eau  a  été  trouvée  vers  i o**  de -f- 3^"^  4^,  3^"S  89  : 

AgF  solide  4-  nAq  =  AgF  dissous.  . .      +  3<^»*,4 
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Pour  obtenir  la  chaleur  de  neutralisation  de  Toxyde 
d'argent  précipité  par  l'acide  fluorhydrique  dissous,  j'ai 
décomposé  par  la  potasse  (i®^=2''*)  une  solution  bien 
neutre  de  fluorure  d'argent  (i^i=  n^^).  Ta\  trouvé  à  lo" 
les  nombres  +  8^*^84  et  8^*^75  pour  la  réaction  : 

AgF  dissous  (1^^=  7>8)  -4-  KO  (1^1=  9}'^) 

=  AgO  précipité  -+•  KF  dissous H-  8^"^, 8 

on  en  conclut  que 

AgO  précipité  -f-  HFdiss.  (  i«i=:  2'^s)  =  AgFdiss.  . .      -f-  7^*1,3 

Ce  nombre  a  été  vérifié  en  dissolvant  un  poids  connu 
d'oxyde  d'argent  précipité  dans  le  poids  correspondant 
d'acide  fluorhydrique  et  en  tenant  compte  du  petit  résidu, 
car  la  dissolution  totale  est  très  lente  à  froid. 

Ces  données  permettent  de  calculer  la  chaleur  de  for- 
mation du  fluorure  d'argent  à  partir  de  Tacide  fluorhy- 
drique gazeux  et  de  Toxyde  d'argent  par  les  deux  cycles 
suivants  : 

État  initial AgO  précipité         HFgaz         Aq 

État  final AgF  dissous  »  Aq 

Premier  cycle. 

Ag  0  précipité  -h  Aq o 

HFgaz -4-  Aq  =  HF dissous -H  i|Cai,8 

AgO  précipité  -h  HF  dissous  =  AgF  dissous ...      -h    ^^ai^  3 

Deuxième  cycle» 

AgO  solide  -\-  HFgaz  =  AgFsoIiden-  HOsolide.  x 

HO  solide  =  HO  liquide —  0^*^,72 

AgF  solide  -h  Aq  =  AgF  dissous +  3^*^,  \ 

ê 

X  -{-  2,7  =  19C*',  I, 

d'où 
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On  a  donc 

AgO  précipité  -H  HF  gaz  =  AgF  solide  +  HO  solide,     -h  i6^*,4 

A  partir  de  l'argent  métallique  et  du  fluor  gazeux,  on 
aurait 

Ag  solide  -f-  F  gaz  =  AgF  -i-  A.      —  1 1^"',9 

et  en  donnant  à  A  sa  valeur  hypothétique  +  37^*^5 
Ag  solide  H-  F  gaz  r=  AgF  solide . . .      25<^"^,  6 

FLUORURE    d'argent   HYDRATA. 

Pour  obtenir  ce  composé  bien  cristallisé,  on  évapore  au 
bain-marie  une  solution  neutre  de  fluorure  d'argent,  jus- 
qu'à ce  que  le  liquide  soit  recouvert  par  une  couche  de 
fluorure  anhydre;  on  cesse  alors  de  chauffer  la  capsule  de 
platine,  on  décante  la  solution  refroidie  qui  ne  cristallise 
pas,  car  elle  est  sursaturée,  mais  il  sufGt  d'y  projeter  une 
parcelle  de  fluorure  d'argent  hydraté  pour  le  faire  cristal- 
liser  complètement  et  inslantunénl^ent.  On  oblîent  ainsi  le 
fluorure  d'argent  AgF, 4 HO  qu*il  est  difficile  de  séparer 
complètement  de  son  eau  mère  par  compression  entre  des 
feuilles  de  papier  buvard. 

Il  vaut  mieux,  pour  l'obtenir  pur,  redissoudre  presque 
entièrement  les  cristaux  en  ajoutant  de  l'eau  goutte  à 
goutte,  puis  placer  cette  solution  dans  le  vide  ou  mieux 
dans  Pair  sec. 

Elle  cristallise  alors  lentement  sans  se  sursaturer  et  Toii 
peut  obtenir  ainsi  de  très  beaux  cristaux. 

Analysés  comme  je  l'ai  indiqué  précédemment,  j'ai 
trouvé  : 

Trouvé.  Calculé. 

Ag 66,11  66,25 

FI .    II  ,6i  II  ,65 

HO 22,28  22,10 

100,00  100,00 


m,  la  lixatlon  des  4""  «l'eau 


îJii 


Ali 

J'ai  trouvé,  pour  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  composé 
vers  10°,  les  nombres  —  i'''^,^^,  —  i^°\56 

AgF,4H0  +  nAq  =  AgF  dissous..  .      —  i^^^iS 

On  peut  en  déduire  la  chaleur  d'hydralalion  du  fluorure 
à  parlirde  l'eau  liquide 

Agrsolide-4-4HOli([iiide  =  AqFjnOsoliile +  4'-''.9 

Pour  le  fluorure  de  pola; 

dégage  +  4<^"',6  ;  les  deux  \ 
ordre  de  grandeur. 

J'ai  essayé  d'obieuir  le  liiioihydraie  deiluori 
mais  je  n'ai  pas  réussi. 

Quand  on  fait  cristalliser  dans  le  vide  une  soluiion  de  ' 
fluorure  d'argini  couienaiil  un  excès  daiîde  llniuhy- 
dt'i(|ue,  on  obtient  d'abord  une  croûte  d(;  fluorure  d'argent 
brun  noii  àire,  amorphe,  mais  ne  conlenant  pas  d'acide  en 
excès  ;  on  obtient  ensuite  un  mélange  des  tluorujes  d'ar- 
gent à  4''^  et  2''''  d'eau,  mais  jamais  le  fluorliydrate.    • 

Pensant  que  cet  insuccès  tenait  an  peu  de  stabilité  de  ce 
comprise  en  préseuce  de  l'eau,  j'ai  versé  de  l'acide  fluorhy- 
drique  anhydre  sur  du  fluorure  d'argent  hydraté,  mais  sec; 
il  y  a  un  li'ès  grand  dégagement  de  chaleur,  mais  le  iluo- 
rure  se  liqiiéfleen  donnant  un  liquide  fumant,  incristalli- 
sable  tant  qu'il  n'a  pas  perdu  tout  l'acide  Huorhydrique  en 
excès. 

Voulant  éviter  l'eau  complèlenieni,  j'ai  veisc  de  l'acide 
fluorliydrique  anhydre  sur  du  Ihioruie  d'argent  anhydie  : 
dans  ce  cas  il  parait  y  avoir  couiblnaison,  car  il  y  a  un 
dégagement  de  chaleur  snflTisant  pour  volaliliser  presque 
totalement  l'acide,  et,  quand  on  essaye  de  dessécher  le  ré- 
sidu dans  Tair  sec,  le  produit  obtenu  ne  contient  plus 
d'acide  en  excès. 

L'acide  Huorhydrique  gazeux  passant  sur  du  tluoinie 
d'argent  sec  donne  des  résultats  du  même  genre. 
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Il   est  probable  que,  s'il  existe,  ce  composé  a  une  très 
forte  tension  de  dissociation  à  la  température  ordinaire. 


FLUORURE    D^IfTIMOlIfE. 


L'acide  fluorhydrique,  même  très  étendu,  jouit  de  la 
propriété  de  dissoudre  l'oxyde  et  les  autres  sels  d'anti- 
moine décomposables  par  l'eau.  Le  fluorure  d'antimoine 
est  donc  soluble  dans  l'eau  sans  décomposition.  Cette 
propriété  exceptionnelle  pouvant  servir,  rommejele  mon- 
trerai, à  mesurer  la  chaleur  de  formation  des  sels  d'anti- 
moine, j'ai  étudié  Taction  de  l'eau  et  de  Tacide  fluorhy- 
drique sur  ce  composé. 

Pour  préparer  le  fluorure  d*anlimoine,  Dumas  et  Berzé- 
lius  ont  indiqué  comme  méthode  la  calcination  du  fluo- 
rure de  mercure  avec  un  excès  d'oxyde  d'antimoine.  Ce 
procédé  donnant  de  très  mauvais  résultats,  j'ai  préféré  em- 
ployer la  méthode  beaucoup  plus  commode  de  Flûckiger  : 
je  dissous  de  l'oxyde  d'antimoine  purdans  de  l'acide  fluor- 
hydrique  en  excès;  on  évapore  ensuite  doucement  au 
baîn-marîe  la  solution  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  un  voile 
à  la  surface.  Par  refroidissement,  on  obtient  de  longues 
aiguilles  de  fluorure  d'antimoine.  Ces  cristaux  séparés  de 
leur  eau  mère  sont  desséchés  rapidement  dans  du  papier 
buvard.  Il  faut  les  conserver  dans  des  bouteilles  de  gutta- 
percba,  car  ils  sont  assez  volatils  pour  attaquer  rapide- 
ment les  flacons  de  verre  dans  lesquels  on  essaye  de  les 
conserver. 

Pour  analyser  ces  composés,  il  faut  d'abord  se  débar- 
rasser de  l'acide  fluorhydrique,  ce  qui  se  fait  en  chautlant 
légèrement  dans  une  capsule  de  platine  le  fluorure  d'anti- 
moine avec  un  petit  excès  d'acide  sulfurique,  on  dissout 
le  produit  résultant  dans  du  bilartrate  de  soude,  et  de  la 
solution  on  précipite  l'antimoine  à  l'état  de  sulfure,  qu'on 
recueille   sur  un  filtre  taré  qu'on -sèche  à  loo''.  Il  faui 
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toujours  avoir  soin  de  cliauffer  uae  partie  du  sulfure  dans 
un  courant  d'acide  carbonique  sec,  car  le  produit  ren- 
ferme toujours  de  I  à  2  pour  loo  d'eau. 


Pour  doser  le  iluor  dans  ce  composé,  j'ai  essayé  d'abord 
de  le  précipiter  à  l'état  de  fluorure  de  calcium  parle  suif- 
hydrate  de  calciuLU,  comme  l'indique  M.  Marignac,  mais 
je  ue  suis  pas  arrivé  à  de  meilleurs  résultats  dans  cette 
voie. 

Le  procédé  suivant  donne  au  contraire  très  exactement 
la  teneur  en  fluor.  Dans  la  dissolution  de  fluorure  d'anti- 
moine dans  l'eau,  on  peut  doser  alcalimélriqutimeiit  le 
fluor  par  la  potasse  ou  la  baryte  en  se  servant  de  la  phia- 
léine  du  phénol  comme  indicateur,  lorsqu'on  a  soin  d'o- 
pérer dans  uue  solution  éti.'ndiie  placée  dans  un  vase  de 
platine  ou  d'argent.  Il  ne  se  forme  pasd'oxyfluorUre  dans 
ces  conditions, comme  on  peut  le  vérifler  d'une  façon  in- 
directe, mais  précise.  En  cllel,  prenons  un  certain  poids 
d'une  solution  titrée  d'acide  fluorhydrique,  puis  dissol- 
vons-y une  certaine  quantité  d'oxyde  d'antimoine  pur. 
On  constate  que  te  titre  alcalirnélrique  ne  change  pas,  ce 
qui  prouve  bien  que  le  précipité  ne  conserve  pas  de 
fluor. 


J'ai  commencé  par  étudier  la  dissolution  dans  l'eau  du 
fluorure  d'antimoine  et  la  chaleur  de  dilution  de  ses  so~ 
lutions. 

Comme  on  opère  nécessairement  par  pesées  du  liquide 
calorimétrique,  il  faut  tenir  compte  de  la  chaleur  spécï- 
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fique  du  liquide.  Pour  la  mesurer,  la  solution  de  fluorure 
atlaquanl  le  verre,  j'ai  placé  de  l'eau  pure  dans  la  .petile 
bouteille  à  chaleurs  spécifiques,  le  calorimètre  contenant 
le  liquide  dont  je  voulais  mesurer  la  chaleur  spécifique. 
Les  nombres  obtenus  par  cette  méthode  sont  suffisam- 
ment concordants,  comme  le  montre  le  Tableau  suivant 
qui  donne  en  même  temps  la  chaleur  dégagée  dans  la  dis- 
solution du  fluorure  d'antimoine  dans  des  quantités  dVau 
variables  à  i3^. 

Chaleurs  spécifiques. 

Cal 


SbF^^-  ioiH*0*  = 

SbF'diss.. 

.             —1,42 

o>899 

0,897 

SbF»  H- 229  H' 0* 

0            , 

1,61 

o»945 

0,943 

SbF3  -4- 407  H»  0» 

• 

—  2,00 

o»970 

«»974 

SbF^  -t-    89  H' 0* 

>• 

—    I    ,  26 

0,890 

0,895 

SbF3  -f-274H«0« 

» 

.              —1,70 

0*954 

0,957 

SbF^  -+-    58H*0* 

»           , 

—    1    ,    16 

o,8o5 

0,807. 

SbF^  -+- 2i9H»0= 

»           , 

1    ,62 

0,940 

0,943 

SbF^  -f-34*4H*0« 

» 

1,88 

0,963 

n 

SbF^  -i-  niH*0* 

» 

i,4i 

» 

» 

SbF^  -|-22ifl*0« 

M 

1,68 

B 

» 

Dans  chacune  de  ces  quatre  séries  d'expériences,  le 
premier  nombre  est  obtenu  en  dissolvant  directement  le 
iluorure  dans  l'eau;  les  autres  se  déduisent  delà  chaleur 
absorbée  parla  dilution  de  la  solution  ainsi  obtenue. 

Si  nous  rangeons  les  valeurs  obtenues  pour  la  chaleur  de 
dissolution  du  fluorure  d'antimoine  suivant  la  quantité 
d'eau  qui  le  dissout. 

Chaleurs  spécifiques. 
Cal 

SbF^  H-    58H20' —£,16  o,8o5  0,807 

SbF^  H-    89H2O' —£,26  0,890  0,895 

SbF»  -f-  ioiH*0* — 1>42  0.899  0,897 

SbF^  -+-  tiiH'O* — i>4ï 

SbF^  -f- 219H-O* —1,62  0,940  0,943 

SbF^  -l-22iH*0« —1,68  » 
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Chaleurs  spécifiques. 
Cal 

SbF*  -+- 229H*0* — i,6i  0,945  0,943 

SbF'  -T- 274H2  0^ —1,70  0,954  0,957 

SbF^  -i-344H*0« -1,88  0,963 

SbF^   -f  4o7H*0^ —2,00  0,970  0,974 

On  voit  que  rabsorplion  de  chaleur  croît  avec  la  dilu- 
tion cl  tend  vers  —  2^*^,  o  pour  des  solutions  très  étendues  ; 
le  fluorure  d'antimoine  se  comporte  donc  comme  un  sel 
stable  dans  sa  dissolution. 

Pour  mesurer  l'action  de  l'acide  fluorliydrique  sur  le 
fluorure  d'antimoine,  j'ai  opéré  comme  dans  le  cas  précé- 
dent, Teaii  pure  étant  remplacée  par  une  solution  étendue 
d'acide  fluorhydrique(i®i=  2^6),  j'ai  trouvé  que 

SbF5-f-i,358       (HF-+-iioH»02)     z 

SbF3 -4-2,629 

SbF3-f-4.io4 

SbF3-J-2,o3i 

SbF*-f-4,3io 

SbF3H-6,6oi 

On  voit  donc  que,  lorsqu'il  y  a  en  présence  plus  de  4^*^ 
d'acide  fluorliydrique  pour  i^^  de  fluorure  d'antimoine 
une  nouvelle  dose  d'acide  ne  produit  pi  us  d'eflet  thermique 
appréciable.  D'après  la  courbe représentantces expériences, 
on  voit  que  la  chaleur  dégagée  est  très  faible  et  sensible- 
ment nulle  dès  qu'il  y  a  3®i  d'acide  fluorhydrique  pour  1®*' 
d'antimoine. 

Ces  expériences  conduisent  à  une  conclusion  plus  im- 
portante. 

La  chaleur  dégagée  dans  cette  réaction  est  la  somme 
algébri(jue  de  deux  effets  qui  se  passent  simultanément  : 

1°  La  chaleur  absorbée  par  la  dilution  du  fluorure. 

2°  L'action  de  l'acide  fluorhydrique  sur  ce  sel. 

Comme  dans  celte  dernière  réaction  il  y  a  un  dégage- 


Sh  F*  dissous 

Cat 

—  o,o3 

H 

-t-0,09 

U 

-f-  0,24 

» 

-+-0,08 

il 

+  0,29 

» 

-+-0,29 
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metil  de  chaleur  nolable  égal  à  a^^^oo -f- o^**' , 24  pour 
SbF'-+-  4iio(HF  +  iioH*0'),  on  peut  en  conclurequ'il 
se  forme  un  fluorliydrate  de  fluorure  d^anlimoiiic  qui  ré- 
pondrait à  la  formule  SbF^-i-  3HF. 

Je  n'ai  pu  isoler  ce  composé  à  l'étal  de  pureté. 

Cependant,  lorsqu'on  traite  une  solution  concentrée  de 
fluorure  par  l'acide  fluorhydrique  très  concentré  el  pur,  on 
obtient  un  fluorure  cristallisé  acide  perdant  rapidement 
de  l'acide  fluorhydrique  quand  on  cherche  à  le  dessécher. 

Pour  déterminer  la  chaleur  de  formation  de  fluorure 
d'antimoi  ne,  il  nous  sufOra  main  tenant  de  dissoudre  l'oxyde 
d'antimoine  dans  un  excès  d'acide  fluorhydrique;  j'ai  pris 
pour  1*^1  d'oxyde  7^^  d'acide  étendu  (i*'*ï=  '2^^)» 

On  prend  un  excès  d*acide,  car  l'oxyde  se  dissout  très 
lentement  quand  on  ne  prend  que  la  quantité  rigoureuse- 
ment équivalente. 

J'ai  trouvé  (|ue  cette  dissolution  dégage  -f-io^"*,i  par 
équivalent  d'oxyde  prisnïati((ue. 

On  peut  calculer  la  chaleur  de  formation  du  fluorure 
d'antimoine  par  les  deux  cycles  suivants  : 

État  initial SbO^  prismat.  ^llFgaz         Ai\ 

Étatfmai SbF^  dissous  3HFdiss.       Aq 

Premier  cycle . 

^HFgaz-f-  Aq  =  7HF  dissous H-  7  X  1 1  .8 

SbO^  sol.'!    7  HF  dissous  =  SbF^ dissous. ..  .      -f-  Io^"^l 

Deuxième  cycle, 

>0'sol.  prismat. -H  3HFgaz  =  SbF^  sol. -h  3  HO  sol H-  ./ 

|BF  gaz -f- Aq  ==^  H-  4HF  dissous -f.4XII^«^8 

ÏOsolide  =  3 HO  liquide __3  Xo,72 

iP' solide -H  4^^^*^^°"*^^  SbF^ dissous -h  0,^29 

d'où 

.r   -  1,87  =-+-45,  5        J7=::47C«l,4. 


On  a  donc 

SbO=  pris. h  3HFgaz  =  SbF»sol.  +  3eOsol 

A  partir  des  éléments  on  aurait 

Sb-4-  3F  =  SbF^-l-  3A+  a5c»',5  =  +  i38t"',o. 

La  chaleur  de  formation  du  fluorure  d'antimoine  ainsi 
trouvée  montre  pourquoi  ce  foiupose  n'est  pas  décomposé 
par  l'oau. 

Eu  effet,  d'après  M.  Berlheloi  (Méc.  chim.,  t.  II,  p.  568), 
voici  la  condition  nécessaire  et  suffisante  pour  que  celle 
décompi>sition  n'ait  pas  lieu  :  il  faut  que  l'on  ail  entre  la 
chaleur  de  formation  du  fluorure  et  de  l'oxyde  d'antimoine, 
de  l'acide  iluorhydrique  en  solution  étendue  dans  l'eau, 
l'inégalité  suivante. 

Désignons  par  la  notation  (Sb+  F*)  la  chalenr  de  for- 
mation du  fluorure  d'antimoine  à  partir  de  l'antimoine 
métallique  et  du  fluor  gazeun,  par  (H -h  F)  celle  de  l'acide 
lluorhydrîque,  par  [Sb-|- 0')  celle  de  l'oxyde 


[Sb  +  F')>(Sb- 


•  œ) 


-3[{H- 


-34,5] 


(Sb-r-F')-3[H-l-F)>(Sb  +  0') 


^3[., 


-34,5). 


En  prenant  pour  la  chaleur  de  formation  de  l'oxyde  ie 
nombre  84, o,  d'après  M.  Bertheiot,  ou  le  nombre  83,7, 
d'après  M.  Tliomsen, 

(Sb  H-  F^  -  3(H  -l-  F)  =  -+-25C"i,5, 

[Sb-(-0';H-3[ii,8  — 34,5)=  +  i5c>',fi. 


Par  conséqui 


■  l'e; 


Ëst  ce  que  l'expérience  conflri 


contraire,  le  chlorure  d'antimoine  est  décomposé  par 
au,  parce  que  sa  chaleur  de  formation  ne  surpasse  pas 
E  de  l'oxyde  d'une  quantité  supérieure  à  +4*^'',  8  pour 
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chaque  équivalent  de  chlore,  la  stabilité  relative  du  fluo- 
rure d'antimoine  en  présence  de  Peau,  opposée  à  la  décom- 
position du  chlorure,  fournit  donc  une  nouvelle  vérifica- 
tion des  données  thermiques.  Dans  ces  mesures,  il  n'est 
pas  indifférent  de  partir  de  Tune  ou  de  Tautre  des  deux 
variétés  d'oxyde  d'antimoine. 

En  elTet,  ces  deux  variétés  cristallographiques  jouissent 
de  stabilités  différentes,  la  variété  la  plus  stable  étant  la 
forme  prismatique,  contrairement  à  ce  qui  arrive  avec  l'a- 
cide arsénieux.  Mes  expériences  confirment  ce  résultat, car 
ces  deux  espèces  d'oxyde  d'antimoine  se  dissolvent  dans 
l'acide  fluorhydrique  en  dégageant  des  quantités  de  chaleur 
différentes. 

Pour  l'oxyde  octaédrique.  io^*\i  (-+-io<^*',o6  -f-io^**,i9) 
Pour  Toxyde prismatique.       9^**, 5     (-H  9^**, 45     -h  9*^*'S^7) 

On  peut  en  déduire  que  la  transformation  de  l'oxyde     . 
octaédrique  en  oxyde  prismatique  dégage  -f-  o^°*,6. 

SbO*  sol.  prismat.  =  SbO' sol.  octaédrique.      -f-o<^^,6 

L'oxyded'antimoine  amorphe  paraît  secomporter  comme 
l'oxyde  prismatique,  car,  en  se  dissolvant  dans  l'acide  fluor- 
hydrique,  il  dégage  la  même  quantité  de  chaleur. 

CHALEUR    DE    FORMATION    DU    CHLORURE    d'aICTIMOINE. 

Le  chlorure  d'antimoine  est,  comme  on  le  sait,  décom- 
posé par  l'eau,  en  donnant,  suivant  la  portion  d'eau 
ajoutée,  les  oxychlorures  SbO^CI,  Sb*0'^CI,  ou  l'oxyde 
d'antimoine. 

J'ai  étudié  ces  réactions  au  point  de  vue  thermique  en 
mesurant  la  chaleur  déformation  de  ces  composés  à  partir 
de  l'oxyde  d'antimoine  cristallisé  et  de  l'acide  cblorhy- 
drique  gazeux,  seuls  composants  définis  que  l'on  puisse 
employer  dans  les  déterminations  calorimétriques. 


à 


Cell«me3U]'en'avaîlpasété  faite,  M.  Thomsen,  dans  des 
mesures  analogues,  ayant  opéré  non  sur  l'oxyde  anhydre, 
mais  sur  un  corps  qu'il  regarde  comme  un  oxyde  hydraté 
et  qui  De  présente  pas  en  réalité  une  com position  bien  dé- 
finie, retenant  soit  du  chlore,  soit  de  la  soude,  suivant  les 
conditions. 

Deux  méthodes  dliïéienles  m'ont  donné  le  nii^nie  ré 
sultat. 

t°  Ou  dissout  un  poids  délerinîné  de  chlorure  d'anti- 
moine dans  une  solution  concentrée  d'acide  chlorliydrique, 
puis  le  poids  d'oxyde  correspondant  dans  une  solution  d'a- 
cide eliIorhydi'i(iue,  telle  que  l'état  Gnal  fût  le  même  (juc 
dans  le  cas  précédent,  tout  étant  dissous.  Des  nombres 
observés  vers  g",  de  la  chaleur  de  dissolution  et  de  dilu- 
tion de  l'acide  chlorhydriqne,  on  déduit  le  résultai  cherché 
à  l'aide  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial.     SbO>  sol..  3HCI  guz     1 1 ,90  (MCI  +  i8,6oH»0') 
État  Hnal.  .      SbCl'  dissous  11, go  [H Cl  +  i8,7î!H>0') 

Premier  cj-cie. 
3HCIgaï-t-  1 1 ,90  [  HCl  -)-  18,60  H>0') 

=  ii.i)o(Hci-l-i4.85ll'0'} +4,c»i_g^ 

SbO''sol."-i-i4,9o[HCI-Hi4,85H'0') 

=:SbCI=diss.+ ii,9o[HCl+  (S.^'îH'O»)    .      -(-    o^",^') 

Deuxième  cfcle. 
SbO'sol.  piismat. -1-  3HCIg;.z 

=  SbCFsol.  +  3QOsol -h  ^ 

3BOsol.  =  3H01i(i —■!'■'>,  16 

11,90  (IlCi  -H 8,60 H'O')  4-  io,i5H'0-] 

=  ii,9[Ha-l-i8,72H'OV) -)-o,o5 

SbCPsûl.  -h  11  ,9o(HCl  +  i8,72H20') 

=  SbClMiss.'4-ii,9o^HCl  H- 18, 72 H' 0=)..        +3';"i,46 


-o,o54 


=',46  —  2,16=47,97  ^-  0,7';, 

j:^+  47^^', 37. 
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La  cbaleur  de  dissolution  de  Tacide  chlorhydrique 
gazeux  dans  Tacide  concentré  a  été  calculée  à  Taide  des 
deux  cycles  suivants  : 

État  initial ...  .      14,90  H  Cl  gaz         14,90  X  200  H*  0* 
État  anal 14,90  (HCI  diss.  2ooH»0*) 

Premier  cycle . 

ii,9o(HCIgaz4-i8,6oH*0«) 

=  1  i,9o(HCl  diss. dans  18,60 H* 0')  -r  1 1,90  (17,43  — o,5o) 
3 BCl  gaz -+-11,90  (HCI  diss.  dans  18,60  H«0») 

=  14  990  (  H  CI  dissous  dans  1 4,8  5  H' O^) -\- x 

i4,9o[(HCl-hi4,85H«0«)-+-i85,i5H'-0«] 

=  14, 90  (H  Cl  diss.  dans  200  H*0^) 4-14,90  X  0,69 

Deuxième  cycle, 
14,90  (HCI  gaz  H-  20oH*02) 
=  14,90  (HGldiss.  dans 200 H'O'). .    .      -f-  14,90  X  17,4^ 

d'où 

^  =  47j97- 

Cette  méthode  est,  comme  on  le  voit,  assez  pénible,  soit 
comme  expérience,  soit  pour  le  calcul  des  résultats.  Deux 
expériences  du  même  genre  m'ont  donné  les  nombres 

on  peut  en  conclure  que 

SbO^  anhydre  prismatique  -4-  3  H  Cl  gaz 

=:SbCP  solide -H  3  HO  solide 4-  ^r^^^^^j, 

a**  On  dissout  le  chlorure  d'antimoine  dans  une  solu- 
tion très  étendue  d'acide  fluorhydriquc  (lo^"^  par  kilo- 
gramme de  solution),  puis  le  poids  correspondant  d'oxyde 
dans  une  solution  telle  que  l'état  final  fût  le  même.  Cette 
méthode  est  avantageuse,  vu  la  solubilité  du  fluorure  d'an- 
timoiue.  On  peut  calculer  la  chaleur  dégagée  à  Taide  des 
deux  cycles  suivants  : 
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ÉUl  initial SbO*  solide     SHCIgaz     6(HFdiss.  dansiioB^O* 

État  final SbCl»  diss.  dans    6(HF  4-  i  loH^O»)  +  3HC 

Premier  cycle  • 

3HClgaz-+-3XiioH*0^ 

=  (3HC1  -+- 1  loH'O^) H-3x  i7<^*S38 

3(HCl-+-iioH*02)  -i-6(HF-i-55H202) 

=  (3HCl-f-6HF)-f-6xiioH«0- —  o,53 

SbO^  -4-  (3HC1  -f-  6HF  -f-  6  X  i  ioH«0«) 

=  SbCP  dissous  dans  HF -}-  9^^1,65 

Deuxième  cycle, 

SbO^  sol.  préc.  -f-  3  H  Cl  gaz 

=  SbCFsol.  -H  3H0  sol -\- x 

3 HO  solide  =  3 HO  liquide —  2,16 

SbCi3-i-6(HFl-f-iioH20%^ 

=  Sb05  dissous  dans  HF .' +  i&^^\ii 

X  -h  iGcai,  ij^  _  2C«i,  16  r=9Cai,65  —  o,53.  .  -f-  3  X 1 7^*S  38 

d'où 

Une   autre   expérience    m'a    donné   également  \qt^  9" 

J'admettrai  comme  valeur  moyenne  4-47^*S4  pour 
SbO^  sol.  pris  H-  3  H  CI  gaz  —  SbCP  sol.  +  3  HO  sol.     -4-47<^*S4 

Chaleur  de  formation  de  Voxychlorure  SbO'CI. — Pour 
préparer  ceioxyclilorure  cristallisé, j'ai  opéréde  la  manière 
suivante  :  à  10  parties  de  chlorure  d'antimoine,  on  ajoute 
lentement  y  pariies  d'eau  froide,  en  ayant  soin  de  remuer 
constamment  le  mélange.  II  reste  une  solution  de  chlorure 
d'antimoine  presque  transparente.  On  laisse  reposer;  au 
bout  de  quelques  jours  on  a  un  dépôt  cristallin  d'oxychlo- 
rure  qu'on  lave  à  l'éiber  anhydre. 

Analysé,  ce  composé  donne  : 
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Trouvé.  Calculé. 

Si) «^OjoS  70, 3l 

Cl 20,^1  20 ,  46 

La  chaleur  de  formation  a  éié  mesurée  en  le  dissolvanl 
vers  g^'dans l'acide  lluorhydrique  étendu  el  opérant  comme 
pour  le  chlorure.  Le  mode  de  calcul  est  identique  :  j'ai 
trouvé  les  nombres  -+-  1 9*^*^33  -h  i9^*S  53  pour 

SbO^crist.  pris. -h  H  Cl  gaz  =  SbO*  CI  sol.  -f-HOsol,   -hicf^\i 

Chaleur  de  formation  de  Voxj chlorure  Sb*0'Cl.  — 
L^oxychlorure  dont  je  me  suis  servi  était  bien  cristallisé 
en  prismes  appartenant  au  système  triclinique.  Je  l'ai  ob- 
tenu anhydre  et  pur  en  décomposant  à  25o^  le  chlorure 
d'antimoine  par  son  poids  d'eau.  Les  cristaux  retirés  du 
tube  scellé  sont  lavés  à  Téther  anhydre. 

Voici  les  résultats  de  l'analyse  de  cet  oxychlorure  ; 

Théorie.         Expérience. 

Sb 76,36  76,10  76,29 

Cl 11,11  I  I  1  1 9  I  I  ,  1 3 

La  même  méthode  que  pour  les  deux  composés  précé- 
dents m'a  donné  comme  chaleur  de  formation,  vers  9°,  les 

nombres 

-h  2X10,44     ^t     h-pXio,5i, 
pour 

2SbO*  sol.  prismat.  H-HCl  gaz 

=  Sb'O^Cl  sol.  -f-  HO  sol 2  X  îoC«»,3 

On  peut  déduire  de  ces  nombres  l'action  de  Teau  sur  le 
chlorure  d'antimoine  en  admettant  l'identité  des  produits 
formés  (oxyde  ou  oxychlorures). 

La  décomposition  par  l'eau  étant  supposée  s'arrêter  à 
l'un  des  composés  SbO*Cl,  Sb'O'Cl,  SbOS  elle  dégage  : 

Cal 

SbCl'  sol.  -f-  /îHO  =  SbO'Cl  +  [n  —  2)  HO  -4-  2HCI  ==  8,36  —  2  Ai, 
SbCP  sol.  -4-  72  HO  =|SbWCI  -h  (/?  -  -5  )H0  -h  |HC1  =  8,46  -  f  A,, 
Sbœsol. -+-/2HO  =  Sb05sol.-4-(/i  — 3)H0  4-3HCl=7,i    —  3A3, 
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A  éianl   la  chaleur   dégagée    daiis   la   dilution  par  une 

grande  rjuauiiié  d'eau  de   i  équivalent  d'acide  cblorhy- 

drique  doiil  la  coricen  Ira  lion  répond  à  l'une  des  formules 

précédeutes. 

Joil  se  former  d'abord  des  osyclilo- 
r  formation  répomJaulau  maximum 
,  si  Â  estretalivenient  cousidérabli;, 


Ou  vo 

1  donc ,u' 

rures  d'à 

ilimoiue,  1 

iher,„iq>, 

e,  et  de  pi 

que 


8.36  -  2A,>8,46-2,5Aî. 


C'est  roxyclilorure  S!>0*€l<jut    répond  au  iiioxiiiium 
ibermiqui:;  il  doit  se  former  de  préférence   dans  ce  cas. 


Mais, 

comme  on  ne 

eonnait  pas  exactement 

'état  de  disso- 

cialio 

1  des  lijdi'aie 

clilorhjdricjues  dans  la 

iqueur,  ou  ne 

pe.il  c 

alculer  A  el 

en  déduire  ri, 

e'est-à-di 

■c  la  (jnantilé 

d-<i«u 

|ni,  ajouléea 

n  ehlomie  d'à 

iti  moine, 

l'onrnit  l'iixy- 

chluru 

te  SbO'CI. 

Nou.  ne  pouvoii 

qn'indiiiner 

e  sens  di 

phénomèrrc. 

c'esl-à 

-dii'e  la  roi'matioii  d'abord  d 

el'oxyelilorure  SbO'CI, 

puis 

elle  du  composé  Sb-O'CI 

Ces  déd 

jcliolis   du   la 

sont   confo 

rmes    ans   obi 

;r¥alions 

de    M.    Saba- 

uejeir, 

relatives  i  1 

action  de  l'ea 

r  sur  le  chlorure  d'ami- 

J'ai 

été  conduit  à 

refaiicccs  mesure,  ci. 

esrapporlarit 

à  un  t 

lat  bien  défi 

li,  oxyde  d'an 

timoine  c 

istallisé  pris- 

malir. 

c  et  g.i  ch 
5bO",3IIO, 

orbjdriiiue   n' 
■  miuel  M,  Tire 

ayant  pu 

obteiiir  l'hy- 

ilraie 

msen  rapi 

orte  ceadou- 

Dans  la  métliode  de  ce  savanl,  d'après  les  nombres  qu'il 
donne  dans  soji  livre  de  Tbermocbimie,  il  y  a  de  nom- 
breuses causes  d'incurtilude  sur  l'état  final  de  ces  pro- 
duits. Eu  elïet,  la  décomposition  du  chlorure  d'antimoine 
]>ar  l'i-au  ne  donne  pas  Exactement  l'oïycblorureSb'O'CI, 
l'équilibre  définitif  ne  s'éublissant  dans  la  solution  qu'au 
bout  d'un    temps  très  long.  Eu  outre,  en  lavant  à  l'eau 
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Toxychlorure  résultant,  on  lui  enlève  toujours  une  notable 
quantité  de  chlore  (^). 

Ce  n^est  pas  tout. 

L'oxychlorure,  traité  par  la  soude  étendue,  retient  tou- 
jours une  certaine  quantité  d'alcali  (')  et  Ton  ne  peut  par 
conséquent  pas  déduire  de  la  perte  de  titre  de  la  liqueur, 
comme  Ta  fait  M.  Thomsen,  la  quantité  réelle  de  soude 
employée  pour  la  transformation  de?  l'oxychlorure  en  oxyde 
hydraté. 

En  raison  de  ces  faits,  l'accord  des  résultats  numériques 
ne  peut  résulter  que  d'une  coinpeusation  accidentelle,  lellt* 
que  la  perte  de  chlore  par  lavages,  compensée  par  une 
perle  correspondante  de  titre  alcalimélrique  résultant  de 
la  âxaiion  de  la  soude. 


FLUORURE    DE    SILICIUM 


La  grandeur  de  la  chaleur  de  formation  du  fluorure  d<» 
silicium  n'a  pas  encore  été  indiquée  :  j'ai  pu  cependant 
la  calculer  en  partant  des  résultats  obtenus  par  M.  Thom- 
sen dans  l'action  de  l'acide  fluorhydrique  dissous  sur  la 
silice,  de  la  chaleur  de  dissolution  dans  Teau  du  fluorure 
de  silicium,  valeur  donnée  par  M.  Hauimerl,  et  enfin  de 
mes  propres  expériences  sur  la  dissolution  clans  Teau  de 
l'acide  fluorhydrique  gazeux,  à  l'aide  des  deux  cycles  sui- 
vants : 


.(*  )  Oxycblorure  obtenu  en  traitant  SbCP  par  trente-trois  fois  son  poids 
d'eau  froide  et  lavé  ensuite  par  décantations  successives  avec  cinquante 
fois  son  poids  d'eau. 

Perte  par  le  lavage  : 
o*'ï,52  (teneur  primitive)  —  o*i,/|7  (teneur  finale  en  chlore)  =  o*'i,o5. 

(2)  L'oxychlorure  précédent,  étant  traité  par  la  soude  (i"i  =  lo^'^)  stric- 
tement équivalente,  donne  une  liqueur  neutre,  dans  laquelle  on  ne  re- 
trouve que  o*S  45  au  lieu  de  0^47  ^^  chlore.  Il  y  a  donc  une  perte  qui 
correspond  à  •=!-  du  poids  total  de  chlore  et  indique  l'existence  de  quan- 
tités correspondantes  d'antimonite  de  soude  et  d'oxychlorure  non  décom- 
posé. 
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État  initial .. .      3Si0^sol.  préc.  6HFgaz  /lAq 

Élar  final 2(HF,SiI''2  j  ^j^gg^  4-SiO*préc.         «Aq 

Premier  cycle, 

6HF  gaz  -+-  Aq  =  6HF  dissous -l-6Xi  \^\ 

3(Si02préc.-+-2HFdiss.)  =  2(ïlF,SiF2)diss.-i-SiO^     -+- 33c»>,6 

Deuxième  cycle. 

3(Si02  préc.  -f-  2HFgaz)=  3(  SiF^gaz  +  H^O*)  Jiq..      +  3.r 

3SiF2  gaz  4-  Aq  =  2 (  UF,  SiF^)  diss.  -h  Si 0» -h  3  X  i  \^^\ 

3H*02  liq.^z  3H2  0^sol —  3  X  i^*^4 

d'où 

X  =  -f- 25*^*^1. 

On  a  donc 

Si  0' préc.  4-  2HFgaz  =  SiFP  gaz  -{-  H«0«  sol -4-25Cai,i 

A  partir  des  éléments,  on  aurait,  A  étant  la  chaleur  de 
formation  de  Tacidefluorhydrique, 

Sicrist.  +  F*  gaz  =  Si  F^  gaz  4-  2 A -hSg^^S  7 

en  prenant  A  = -h  87,5, 

Sicrist.  -i-  F^gaz  —  SiF'  gaz -+-i34^S7 

ACIDE    HTDROFLUOSILIGIQUE. 

J'ai  pu  de  même  calculer  F  action  du  fluorure  de  silicium 
gazeux  sur  une  solution  d'acide  fluorhydrique,c'esl4i-dîrç 
la  chaleur  de  formation  de  l'acide  hydroHuosilicique  en 
solution  étendue  par  les  deux  cycles  suivants  :  x 

État  initial  ..  •      SSiO^préc.  6HF  gaz    ,       «Aq 

État  final 2(IlF,SiF*  )diss.  SiO^éc.  /lAq 

Premier  cycle, 

2  (Si  O-  préc.  -h  2  HF)  gaz  =  2  (  Si  Fl«  gaz  -4-  2  HO  sol  ) .      -f-  2JX  25^*1, 

^H'O^sol.  3=2H*0Miquide —  2  X  i^^X 

2BF  gaz  H-  Aq  =  2  HF  diss +2X1 1^*', 

2(SiF*  gaz+  HF  diss.)  ==  2(  UFjSiF^)  diss +20: 

2(HF,SiF*dis8.  4-SiO*  préc -h  o 
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Deuxième  cycle, 

3(SiO*  préc.  -h  aHF  gaz)  =  3  (  SiF-  gaz  -h  H*0*  sol.)     -h  3  X  25c«',  i 

3H»0*soI.  r=r  3H*0-liq.. — 3x    iC»»,44 

3SiF'gaz-4- Aq  =  2(HF,  SiF*)  diss. -f- SiO»  préc...     h-3XiiC«',i5 

d'où 

Celte  valeur  concorde  parfaitement  avec  le  nombre 
H- 17,0,  déterminé  récemment  par  M.  Truchot. 

On  peut  déduire  de  ce  résultat  que  la  chaleur  de  forma- 
tion de  l'acide  hydrofluosilîcique  dissous,  depuis  l'acide 
lluorhydrîque  et  le  fluorure  de  silicium  gazeux,  est  de 

11,8 -f- 16,75  =  -4- 28^55. 

Ces  nombres  expliquent  les  résultats  obtenus  par 
M.  Hautcfeuille  dans  l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  fluo- 
rure de  silicium. 

En  efl^el,  la  vapeur  d'eau,  eu  agissant  sur  le  fluorure  de 
silicium  pourdonnerde  la  silice  el  de  l'acide  fluorhydrique, 
dégage 

SiF'gaz-+-2H0gaz=2HFgaz-}-Si0*  sol.. .      —  C2<^>S9     " 

Celle  réaction  absorbe  de  la  chaleur,  par  conséquent, 
elle  ne  pourra  avoir  lieu  tant  que  la  température  sera  assez 
élevée  pour  qu'il  ne  puisse  se  produire  de  réaction  secon- 
daire dégageant  une  quantité  de  chaleur  suffisante  pour 
compenser  celle  absorption  (.combinaison  de  Tacide  fluor- 
hydrique  avec  Teau,  formation  de  l'acide  hydrofluosili- 
ciqiie);  mais,  si  la  température  s'abaisse  suffisamment  pour 
permettre  la  formation  de  l'hydrate  d'acide  fluorhydrique 
HF-f-  iH*0*,  hydrate  qui  est  stable  encore  vers  i  25®,  • 
paisquMl  distille  sans  décomposition  à  celle  température, 
cette  réaction  dégageant  une  quantité  considérable  de 
chaleur 9  la  décomposition  du  fluorure  de  silicium  aura 
lieu. 


I 
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Ces  déductions  de  In  théorie  s'accordent  parfai tcmeb 
avec  l'cxpérieDce,  M.  Haulereuille  ayant  oioiilré  cjue  le^ 
tluoiure  (le  silicium   n'est  plus  déconiposé  par  la  vapeui 
d'eau  au-dessus  de  i5o". 

HyiirofhiQsilicale  de  fonde.  —  On  peut  également  cal- 
culer la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  du  fluorure 
de  silicium  gazeu\  se  combina iit  avec  le  lluorure  de  sodium 
solide  pour  donner  l'hydrotluosilicaie  de  soude,  à  l'aide  des 
deux  cycles  suivants  : 

État  ini  liai ...      H  F  gaï,  Si  F'  gaz,      N.-.  iiO>  sol . ,      Aij 

état  final INa  F,  SiF' pviîcip.,  .  ..  Aq 

[irga2-HAq  =  HF  dissous -i-f  i  ,8 

SiF'gflï-HHF  dissous  =  HF,SiF>di5sous -^16, ^5 

NaHO*solide  =  KaO  dissous ^-  9,48   ' 

NaOdiss.  +HF,SiF'diss.  — N«F,  SiF^précip -ri3j3 

Deuxième  cycle. 

NaHO'sol.  -i-HFgaz=NaFsol.  -+  H=0'sol +3c),9 

ll'O*  solide  =H-0' liquide —    1,44 

NaFsol. +SiF'gaz  =  NaF.SiF'sul -+    j: 

NaF,  SiF'-i-  Aq o 

,c=--^  ia'-t,g. 
On  a  donc 

NaFsol.    -SiF''i;;i3i=M;iF,SiF=i,(.l --  la'^-'.fl 

L'acide  lluoi'bydnf[ue  gazeux,  se  combinatil  au  tluorure  , 
de  sodium  pour  donner  le  iluorhydrate  de  tluoi'uie,  dégage 
+  1  j*^"',!.  Les(|uanlilcsde  chaleurs  dégagées  sont  du  même 
oidre  de  grandeur;  les  Ûuorhydralcs  de  fluorures  se  com- 
portent donc  au  point  de  vue  ihermiqiie  eomme  les  lluosi- 
licares  el  peuvent  cire  regardés  également  comme  étant 
des  fluorures  doubles. 
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Cherchons  maintenant  à  déduire  de  ces  diûereutcs  don- 
nées thermiques  les  analogies  des  fluorures. 

Comparons  d*abord  la  chaleur  de  formation  des  fluo- 
rures à  partir  de  l'acide  fliiorhydrique  gazeux  à  celle  des 
chlorures  correspondants.  jNous  avons  le  Tableau  suivant  : 

Différence. 
Cal 

KCl -+-49»2  KF ^-38,2  +11, o 

NaCl -t-43,4  jSaF ~39»9  -+-  3,'> 

AzH*Cl...  -f-42,5  AzH^F...  H  37,3  -h  '"y^i 

CaCI +25,7  CaF +33,3  —7,6 

StCI +32,2  SiF    .    .    .  -^35,9  —  2,7 

BaCl +37,0  BaF -r35,7  +i,3 

MgCl -+-i4,8  MgF -r-28,4  ~i3,6 

PbCI  .    ...  -^29,6  PbF 124,3  +5,3 

AgCl -f-39,3  AgF +16,4  +2f,9 

On  voit  que  la  chaleur  de  formation  des  fluorures  n'oflre 
pas  une  difl'érence  constante  [)ar  rapport  à  celle  du  chlo- 
rure, ni  comme  ordre  relatif,  ni  comme  grandeur,  contrai- 
rement à  ce  qui  arrive  avec  les  bromures  et  les  iodures. 

Si  nous  faisons  la  même  comparaison  entre  les  fluorures 
et  les  sulfates,  en  partant  de  Tacide  fluorhydrique  liquide 
pour  avoir  des  états  conq)arableSj  nous  voyons  que  : 

Différence. 
Cal 

K.SO*.  .  .  .  .  +4i|2  KF -f3i,o  -;-io,2 

NaSO* +35,2  JNaF -f32,7  +    2,5 

AzH^SO*..  +34,2  AzH*F +3o,i  -4j' 

CaSO* +25,2  CaF.- -126,1  —0,9 

StSO*...    .  +3o,o  StF -t-28,7  +   1,3 

BaSO* -h33,5  BaF +28,5.  -f-  5,o 

MgSO* -^'5,9  MgF...    .  +21,2  "5,3 

PbSO* -^210,4  PbF r-17,1  +3,3 

AgSO* -*-»8,4  AgF -H  9,2  +  9,2 

La  chaleur  de  formation  des  fluorures  est  inférieure  à  celle 
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des  sulfates  correspondants  (à  Texcepiion  des  fluorures  de 
calcium  et  de  magnésium),  sans  qu'il  semble  cepeudant  y 
avoir  de  relation  entre  ces  deux  séries  de  valeurs. 

Considérons  maintenant  les  chaleurs  de  neutralisation 
des  bases  parles  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  et  com- 
parons-les aux  nombres  obtenus  avec  Tacide  fluorhy- 
drîque. 

Ce  Tableau  montre  nettement  que  Tacide  fluorhydrique 
semble  plutôt  se  rapprocher  de  Tacide  sulfurique  que  de 
Tacide  chlorhydrique,  les  chaleurs  de  neutralisation  par 
Tacide  sulfurique  et  l'acide  fluorhydrique  étant  peu  diflfé- 
rentes.  En  effet,  nous  avons  : 


ICO 

NaO 

AzH=^ -f  12,45 

CaO 

StO 

BaO 

MgO 

PbO . 

AgO 


HCl. 

HF. 

Hso^ 

Cal 

r3,7 

Cal 

-i-i6,i 

Cal 

-f-i5,7 

i3,7 

-f-i6,3 

-f-i5,85 

12,45 

-+-l5,2 

+  '4,5 

i4,o 

-+-18,6 

-4-i5,6 

14,0 

-^-'7>9 

4-i5,4 

i3,85 

+  '7»4 

-+-•8,4 

i3,8 

-m5,2 

-+-i5,6 

iOr7  (PbCl  pr.) 

4-1 1,1 

-+-«0,7 

?.o,  1 

4-  7^3 

4-   7'2 

Considérons  enfin  la  valeur  hypothétique  que  nous  don- 
nons, comme  conclusion  de  notre  travail,  à  la  chaleur  de 
formation  de  l'acide  fluorhydrique  et  les  chaleurs  de  for- 
mation des  autres  fluorures  qui  s'en  déduisent,  et  compa- 
rons ces  nombres  aux  données  analogues  relatives  aux 
chlorures  : 


KF.. 
NaF. 
CaF. 
StF. 
MgF 
PbF. 


Cal 
109,2 

109,3 

111,8 

108,5 

ïo4»7 
52,6 


KCI. 

NaCI 
Cad 
StCl. 


Cal 

i-io5,5 
97,3 
85,1 
92,3 


MgC! H-   75,5 

PbCl -h  42,6 
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Cal  Cal 

AgF -h  ^5,6  AgCl +29,^2 

SbF' -+-i38,o  Sba» +91,4 

SiF» -hi34,7  SiCl* +71,6 

HF +37,5  HCI -4-  22,0 

Tous  les  fluorures,  sauf  celui  d'argent,  ont  une  chaleur 
de  formation  très  notablement  supérieure  à  celle  des  chlo- 
rures correspondants;  ce  fait  explique  la  stabilité  des  fluo- 
rures relativement  à  Faction  du  chlore  et  des  autres  corps 
simples,  vu  la  grandeur  absolue  de  ces  chaleurs  de  forma- 
tion. 

C'est  également  à  la  perte  si  considérable  d'énergie 
qu'éprouve  le  fluor  en  se  combinant  à  l'hydrogène  qu'est 
due  la  possibilité  de  la  décomposition  des  fluorures  par  les 
autres  hydracides,  comme  le  montre  le  premier  Tableau. 

Les  nombres  des  deux  premiers  Tableaux  nous  con- 
duisent à  une  conclusion  qui  présente  une  grande  impor- 
tance, tant  *au  point  de  vue  pratique  qu^au  point  de  vue 
théorique. 

Si  l'on  considère  la  diflerence  existant  entre  les  cha- 
leurs de  formation  des  sulfate  ou  chlorure  et  le  fluorure 
correspondant,  on  voit  que  c'est  pour  le  sel  de  potassium 
que  se  présente  la  différence  la  plus  considérable  et  que 
c'est  par  conséquent  ce  fluorure  qui  possède  la  plus  grande 
réserve  d'énergie  disponible,  réserve  qui  lui  permet  plus 
facilement  qu'aux  autres  de  transformer  en  fluorures  les 
sels  des  autres  métaux;  c'est  ce  que  montre  la  production 
artificielle  de  la  fluorine  (CaF)  de  la  sellaïte  (MgF)  cr., 
reproductions  obtenues  par  fusion  du  fluorure  de  potas- 
sium avec  un  sel  du  métal. 

CONCLUSIONS . 

J'ai  étudié  la  dissolution  de  l'acide  fluorhydrique  dans 
l'eau  et  établi  que  ces  solutions  renfermaient  un  hydrate 
défini  de  formule  HF  4-  2  H'  O*. 

Ann,  de  Chiin,  et  de  Phrs.,  6*  série,  t.  III.  (Septembre  1884.)         ^ 
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J'ai  mesura  la  clialeur  de  formation  des  Quorures  alca- 
lins, ainsi  que  celles  de  leurs  ûuorhydrates  et  moniié  l'in- 
fluence de  la  siabîlité  relative  de  ces  derniers  dans  ]es  dé- 
compositions réciproques. 

J'ai  mesuré  les  chaleurs  de  formation  des  fluorures  de 
magnésium,  de  plomb  et  d'argent  et  donué  un  procédé  de 
préparation  commode  de  te  dernier  sel,  tant  à  l'état  hy- 
draté qu'à  l'élat  anhjdre. 

J'ai  fait  l'étude  comparée  des  propriétés  du  fluorure  et 
des  chlorures  d'antimoine  ei  indiqué  nu  nouveau  moyen 
pour  obtenir  l'oxjchlorure  d'antimoine  Sh-O^Cl  bien  cri- 
stallisé. 

J'ai  indiqué  une  méthode  de  calcul  donnant  la  chaleur 
de  formation  du  fluorure  de  silicium  et  de  l'acide  liydro- 
flnosilicique. 


ËTIini!  CBIMIQIE  ET  TUERIIIIDIJI!  DE  QUELQUES  OXÏGHLOltURES 
HÉTAIIJQIIES; 


M.    G.    ANDRÉ. 


INTRODUCTION. 
Les  recherches  que  je  vais  exposer  sont  à  la  fois  chi- 
miques et  iherjniques.  Elles  ont  trait  surtout  aux  oxyehlo- 
rures  des  métaux  qui  ne  donnent  pas  de  sesquioxydes  (')  ; 

j'en  excepte  le  enivre,  M.  Berthelot  ayant  déjà  étudié  (^n/i, 
de  Chini.  el  de  Pbys.,  5''  série,  t.  XXIU,  p.  566)  la  cha- 
leur de  formation  de  l'atakamite,  lant  à  l'état  hydraté  qu'à 
l'état  anhydre. 

L'importance  de  ces  composés  est  considérable  :  on  sait 
qu'ils  prennent  naissance  dans  beaucoup  de  circonstances. 

(i)Saune  plomb. 
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Ils  servent  souvent  de  terme  intermédiaire  à  deux  réac- 
tions successives,  et  ils  interviennent  par  leur  chaleur  de 
formation  pour  déterminer  le  sens  de  ces  réactions.  A  la 
description  de  quelques-uns  de  ces  corps  déjà  connus,  j'ai 
ajouté  leur  chaleur  de  formation;  d'autres  sont  nouveaux  : 
tels  sont  les  oxjchlorures  de  baryum,  de  strontium,  de 
magnésium,  plusieurs  oxychlorures  de  zinc  et  de  plomb. 
Parallèlement  à  cette  étude,  j'ai  fait  celle  des  oxybromures 
pour  la  série  du  zinc,  du  plomb  et  du  mercure.  J'ai  éga- 
lement décrit  plusieurs  combinaisons  du  chlorure  et  du 
bromure  de  zinc  avec  l'ammoniaque,  en  donnant  leurs 
chaleurs  de  formation  à  côté  de  celles  de  composés  déjà 
connus.  J'ai,  de  plus,  fait  des  recherches  purement  chi- 
miques :  I**  sur  quelques  oxychlorures  ammoniacaux  de 
zinc;  j'ai  réussi  à  préparer,  en  tubes  scellés,  des  composés 
de  ce  genre  très  bien  cristallisés;  2°  sur  les  chlorures  et 
bromures  doubles  de  plomb  et  d'ammonium  et  certains  oxy- 
chlorures et  oxybromures  que  j'ai  obtenus  à  l'état  cristal- 
lisé. A  la  connaissance  déjà  si  complète  des  oxychlorures 
de  mercure,  j'ai  joint  la  chaleur  de  formation  de  plusieurs 
de  ces  corps,  ainsi  que  quelques  remarques  relatives  à  leur 
production  et  à  la  préparation  d'autres  composés  nouveaux 
obtenus,  soit  par  voie  sèche,  soit  par  voie  humide. 

J'ai  fait  suivre  cette  étude  de  celle  des  oxybromures, 
combinaisons  mal  connues;  j'ai  indiqué  la  préparation  de 
plusieurs  d'entre  eux. 

Quelques  lignes  d'historique  précèdent  chaque  para- 
graphe ;  j'ai  soigneusement  indiqué  la  source  où  j'ai  puisi; 
la  préparation  de  corps  connus. 

Voici  l'ordre  que  j'ai  suivi  :  composés  du  calcium,  du 
baryum,  du  strontium,  du  magnésium,  du  zinc,  du  plomb, 
du  mercure.  En  finissant,  je  dirai  quelques  mots  sur  l'ar- 
gent. 

J'ai  exécuté  ce  travail  dans  le  laboratoire  de  M.  Bcr- 
thelot  :  que  ce  Maître  illustre  et  bienveillant,  dont  los 


conseils  ne  m'oni  jamais  fait  défaut,  daigne  recevoir  l'ex- 
pression de  ma  vive  lecoiinaiasaiice. 


II  semble  que  ce  soienl  Bucliolz  et  Trommsdorf  «jui 
aient,  les  premiers,  préparé  ce  composé,  en  chaufTanl  une 
solution  de  chlorure  de  calcium  (muriatc  de  chaux)  avec 
de  la  chaux;  ils  oblenaient  ainsi  de  loiigut-s  aiguilles 
regardées  par  eux  comme  de  la  chaux  cristallisée.  Ber- 
lholle[(')  reconnutque  ces  aiguilles  constituaient  UH  com- 
posé particulier,  formé  de  muriate  de  chaux  avec  un  excès 
de  chaux  ;  il  n'eu  donna  pas  la  composition  ;  il  remarqua 
seulement  la  grande  aliérabiliiè  de  ce  corps  au  contact  de 
l'eau  et  sa  séparation  en  muriaie  et  eu  chaux  sous  l'in- 
fluence de  ce  dissolvant.  H.  Rose  {  =  )  en  fit  un  peu  plus 
tard  une  étude  assez  détaillée.  Il  essaya  de  purifier  ces 
aiguilles  par  de  petites  (juantilés  d'alcool  ou  d'eau,  et  ob-' 
serva  leur  facile  décomposition  par  ces  deux  liquides  ainsi 
que  par  l'acide  carbonique.  En  effet,  exposé  quelque  temps 
à  l'air,  le  nouveau  corps  se  détruit;  la  chaux  qu'il  ren- 
ferme se  dissout  alors,  avec  dégagement  de  gaz,  dans  l'acide 
azotique.  Les  analyses  que  H.  Rose  Et  à  cette  époque  le 
conduisirent  à  appeler  ce  corps  miirias  bicalcicus  cum 
aqiia. 

Plus  de  trente  années  après  ('),  il  re[)nt  l'étude  de  cet 
oxyclilorure,  et  ses  nouvelles  déterminations,  qui  con- 
cordent assez  bien  avec  les  anciennes,  le  conduisirent  à 
prendre  la  formule  CaCI,  aCaO,  iSHO.  Beesley  ('),  en 
i85o,  donna  à  ce  composé  la  formule  CaCI,  3CaO,  14HO, 
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très  voisine  de  celle  qui  est  adoptée  aujourd'hui.  Récem- 
ment M.  Djtie(*)  a  prisCaCI,3CaO,i6HOeiil  a  étudié 
la  stabilité  de  ce  corps  en  présence  de  Teau  et  du  chlorure 
de  calcium  dissous. 

Il  a  reconnu  que,  si  Ton  versait  de  Peau  sur  les  aiguilles 
d'oxychlorure,  celui-ci  se  scinderait  en  chlorure  soluble 
et  chaux  qui  se  dépose,  mais  que  cette  décomposition  s'ar- 
rêtait quand  le  chlorure  dissous  atteignait  85^''  par  litre. 

J^ai  préparé  d'assez  grandes  quantités  de  cet  oxychlorure 
en  chauffant  Soo^*^  de  chlorure  de  calcium  cristallisé  avec 
iSgo^*'  d'eau,  puis  ajoutant  h  l'ébullition  40°''  environ  de 
chaux  éteinte.  On  filtre  *,  au  bout  de  plusieurs  heures  les 
longues  aiguilles  se  déposent,  leur  rendement  est  faible. 
Je  les  ai  séchées  sur  du  papier  sous  une  cloche  privée 
autant  que  possible  d'acide  carbonique. 

Voici  les  nombres  que  m'a  donnés  l'analyse,  nombres 
dont  la  précision  ne  peut  être  bien  grande,  à  cause  de  la 
facile  altérabilité  du  produit;  ils  conduisent  néanmoins  à 
la  formule  CaCl,  3CaO,  16  HO. 

Calculé.  Trouvé. 

Cl  12   52  i    '^'^^ 

^* '^'^"^        ^  12,83 

27,56 
27,61 

Ca 28,21         ^  27,55 

27,51 
27,75 

Ce  corps,  exposé  dans  le  vide,  blanchit  et  perd  4i  pour 
100  de  son  poids;  sa  formule  est  alors  GaCl,3CaO,3HO. 

J'ai  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  du  corps  à  16^^ 
d'eau  en  le  dissolvant  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

J'ai  ainsi  trouvé,  vers  i3°  : 

Cad»  3  CaO,  16 HO  +  3  H  Cl  étendu  dégage. . .      -h  Si^^i,  7 

(*)  Comptes  rendus,  t.  XCI,  p.  576. 


Or,  coininb  on  a  ; 

3  HGl  dissous -(-  3  CaO  solide  dégage.  .  .  . 
iCaCl  -I-  eau  =  CaCl  dia.ious  dégiige 

La  clialeur  de  combinaison  du  conijiosé,  à  partir  du  clilo- 
rure  de  calcium,  de  la  cliaus  solides  el  de  l'eau  liquide, 
s'obtiendra  en  relranclianl  de  la  somme  des  deux  derniers 
nombres  la  chaleur  do  dissolution  -f-3i'^'",j;  on  obtient 


CaCI-f-  3&iO 
CaCl-H  3CaO- 


16HO liquide  dégaj 
i6H0soli(ledégagi 


J'ai  dissous  de  mérvje  dai 
le  corps  desséché  dans  le  v 


-r34"',56 

de  chlorhydrique  étendu 


J'ai  trouvé,  ■ 
CaCI,3CaO,3BOH 


ce   qui   don 

comme  plus  haut  : 

CaCI  H-  3CaO-;-  3H0  liquide  dégage. 
CaCI  -h  3CaO  +  3  HO  solide  dégage. . 

Pour  obtenir  la  chaleur  dhydratal 
posés,  j'ai  fondu  ensemble  l'^i  de  chl 
hydre  avec  i^*",  5/1,  S*"!  de  chaux  pui 
ainsi  préparés  sont  très  durs  et  très 
Ënement,  ils  attirent  riiumidîté  1res 

Le  composé  CaCl,3CaO,  qui  se 
donné  pour  sa  chaleur  de  formatioi 
de  CaO  : 

CaCI  solide  H- CaOsoIid. 


3HC1  étendu  dégage.    .      -h  ^S''=\8'] 
a   chaleur  de  combinaison  calculée 


i-28c»i,83 
!-26<:"i,68 


n  de  ces  deux 

ure  de  calciu 
anhydre.  Les 


zi\ei 


,  pulv 


nous  intéresse,   a 
i  partir  de  CaC!  el 


L'union  de  l'eau  avec  l'oxychlorure  anhydre  dégage  donc: 

01  Cal 

CaCI,  3CaO  +  3H0  solide  dégage -f-9.G,68—    4,1    =-1-2 

CaCI,  3CaO  +  i6HO  solide  dégafle +34,56—    4,1    =-+-3 

CaCI,  3CaO,3HO-l- i3H0  solide  dégage.      +  3o, 46  —  22,58  = -i- 
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Depuis  ces  premières  recherches,  j*ai  réussi  à  préparer 
l'oxychlorure  de  calcium  cristallisé  par  un  autre  procédé, 
en  traitant  loo^'  de  chlorure  de  calcium  cristallisé  dissous 
dans  ioqS*^  d^eau  par  lo^"^  à  iS^*"  de  slrontiane  caustique 
pulvérisée.  On  chaufTe  sans  ébullition  pendant  quelques 
minutes,  on  filtre  et  il  se  dépose  au  bout  de  plusieurs 
heures  de  longues  aiguilles  d'oxychlorure  de  calcium  ab- 
solument exemptes  de  strontiane,  ainsi  que  je  Tai  vérifié. 
Leur  analyse  m^a  donné  les  mêmes  résultats  que  ceux  que 
j'ai  cités  plus  haut. 

II  est  évident  que  la  strontiane  a  déplacé  une  partie  de 
la  chaux,  la  chaleur  de  combinaison  du  chlorure  de  stron- 
tium étant  supérieure  à  celle  du  chlorure  de  calcium,  tant 
à  Tétat  anhydre  qu'à  Tétat  dissous;  c*est  la  chaux  ainsi 
mise  en  liberté  qui  a  réagi  sur  le  chlorure  de  calcium  res- 
tant eu  dissolution. 

II. 

OXYCHLORURE    DE    BARYUM. 

La  première  étude  que  j'ai  faite  de  ce  composé  date  du 
mois  de  juin  1881.  Je  vais  d'abord  donner  les  résultats 
auxquels  j'étais  arrivé  à  cette  époque,  rien  à  ma  connais- 
sance n'ayant  encore  paru  sur  cet  oxychlorure.  J'expo- 
serai ensuite  en  quelques  mois  les  recherches  que  j'ai 
entreprises  postérieurement  sur  ce  sujet,  en  réponse  à  un 
Travail  publié  par  un  chimiste  allemand  quelques  mois 
après  ma  première  Note  insérée  aux  Comptes  rendus, 
t.  XCIII,  p.  58. 

Après  une  série  de  tâtonnements  qu'il  serait  sans  intérêt 
de  rappeler  ici,  j'ai  obtenu  un  oxychlorure  de  baryum  cri- 
stallisé en  chauffant  dans  un  ballon  Soo^*^  d'eau  avec  aoo^/^ 
de  chlorure  de  baryum  cristallisé  et  606''  de  baryte  caus- 
tique. Après  une  courte  ébullition,  on  filtre.  J'avais  re- 
iiiaiY|ué,  dans  plusieurs  essais  préliminaires,  que  le  liquide 


7a 

encore  chaud  laissail  déposer  des  lamelles  nacrées,  les- 
quelles, a  mesure  que  la  température  s'abaissiiit,  étaient 
bientôt  couvertes  de  grandes  lames  de  baryte  hydratée, 
Aussi,  dans  la  préparation  dont  je  viens  de  donner  les 
proportions,  préparation  plusieurs  fois  répétén,  je  mis  un 
Lherniomèire  au   sein   du  liquide.  Je  vis  apparaiire  aux 


'  le* 


parois, 


i  la  surface  du 


environs  i 

lîquidi;  ou  sur  le  réservoir  du  ibermomètre,  des 
nacrées  se  groupant  facilement  en  mamelons;  vers  So",  le 
ballon  en  était  plein.  J'ai  fait  alors  écouler  l'eau  mère  et 
j'ai  séclié  ces  lamelles  sur  du  papier.  Peut-être  ces  cristaux 
n'élaieut-ils  pas  assez  vite  débarrassés  du  liquide  dans 
lequel  ils  avaient  pris  naissance  :  toujours  est- il  que  l'ana- 
lyse de  plusieurs  échantillons  m'a  donné  des  résuliats  qui 
se  traduisent  assez  bien  par  la  formule  suivante,  celle  d'un 
osychloruie  contenant  un  excès  de  baryte  : 

BaCI,BaO,8HO-H-J^(BaO,ioH0). 


I  53,84 
53,44        1  53, 8o 


53, 


9» 


1  eqm- 


L  le  VI 


Est-ce  là  un  simple  mélange  d'un  oxychlori 
valenis  égaux  avec  de  la  baryte,  est-ce  une  combinai 
telle  que  lo  BaCl,  I  (BaO?  l.e  produit  avait  un  aspect 
homogène,  aussi  liomogène  que  celui  des  corps  dont  je 
parlerai  tout  à  l'heure  et  qui,  eux,  constituent  un  oxy- 
chlorure  exempt  d'un  excès  de  baryte. 

On  peut  voir  que  la  formule  que  je  viens  de  donner  ne 
serait  guère  modifiée,  quant  à  sa  composition  centésimale, 
si,  au  lieu  de  BaO,  loHO,  j'avais  pris  BaO,  g  HO,  comme 
le  veulent  plusieurs  chimisles. 

L'oxy chlorure  dont  je  viens  de  parler  est  tiès  altérable 


i 


OXYCHLORDRES    MÉTALLIQUES.  jZ 

par  Teau,  même  froide,  et  par  Talcool  ordinaire;  Tacide 
carbonique  de  Tair  le  blanchit  rapidement.  J'ai  mesuré  sa 
cbaleur  de  formation  en  le  dissolvant  dans  H  Cl  étendu. 
Du  nombre  que  je  donne,  j'ai  déduit  la  chaleur  de  disso- 
lution de  Yô  d'équivalent  de  baryte  hydratée  que  je  sup- 
pose* libre. 

On  a,  vers  19**  ; 

BaCI,  BaO,  8H0  -h  HCl  étendu  dégage . .      H-  ^^\  84 

d^où  Ton  tire  la  chaleur  de  combinaison  : 

BaCl  +  BaO  H-  8H0  liquide  dégage -h  18^»», 81 

BaCl  -+-  BaO  +  8H0  solide  dégage -h  iS^»»,  09 

On  en  déduit  : 

BaCl,  2HO  H-  BaO,  loHO 
=  BaCl,  BaO,  8H0  -*-  4H0 

,8cai,8i  —  (2C»i  •+.  i3c«i,8)  =H-  3caï,oi. 


En  desséchant  cet  oxychlorure  dans  le  vide,  j'ai  obtenu 
un  composé  dont  la  formule  est  voisine  de 

BaCl,  BaO,  3  HO  -h  ^BaO,  HO. 

Calculé.  Trouvé. 

15,8:2 


Cl 16,43 

Ba 66,57 


i5,97 
66,83 

■ 

'66,97 


On  a,  pour  la  chaleur  de  combinaison  de  ce  corps,  en 
déduisant  la  chaleur  de  dissolution  de  la  baryte  en  excès  : 

Ba  CI  -h  Ba  O  +  3  HO  liquide  dégage H-  1 3^*»,  2 1 

Ba  Cl  -4-  Ba  O  -I-  3  HO  solide  dégage -h  1 1  <^S  07 

d'où 

BaCl,  2H0-f-Ba0,  HO 

=  BâCl,BaO,3HOdégagei3%2i— {2'C«»-f-8%i)i=-l-3Cai,ii. 


y4  l^-    ANDEÉ. 

Quelques  mois  après  ces  premières  recherclies,  M.  E. 
Beckiuann  publia  d'abord  {')  une  première  Note  Sur  Itts 
alaniinales  de  baryum  et  ses  combinaisons  haloïdiques 
basiques  conienaiil,  cmre  aulres  choses,  la  desct-iplion  de 


divers  mêlai 
<I  nantit 
■  nyum 


I  oxyi 


:hloj 


i  baryu 


avec   des 


ables,  soit  de  baryte,  soit  de  chlorure  de 
nélanges  étaient  obtenus  en  dissolvant  i""' 


de  baryte  hydratée  avec  i"""',  3"°'  ou  G""'  de  chlorure,  soit 
dans  l'eau  seule,  soit  au  sein  d'une  solution  saturée  de  ces 
deux  deniieis  éléments.  La  même  élude  était  reproduite 
peu  après  (*]  ei  ne  contenait  sur  ce  sujet  aucune  indication 
nouvelle.  L'auteur  admet  dans  ses  mélanges  l'existence  de 
roiiycbIorureBaCI,BaO,  filiO,  mais  il  ne  l'a  pas  obtenu 
à  l'état  de  pureté.  On  vient  de  voir  que  celui  que  j'ai  décrit 
est  plus  hydraté,  mais  n'est  pas  exempt  non  plus  d'un  excès 
de  baryte. 

Je  suis  donc  revenu  récemment  sur  ce  sujet,  et  j'ai  réussi 
à  préparer  un  pareil  oxycblorure  ne  contenant  ni  baryte, 
ni  clilorure  en  excès. 

Je  prends  aooB''  de  clilorure  de  baryum  cristallisé  que  je 
chauffe  avec  5ooK'  d'eau  à  l'ebutlilion.  Je  retire  le  ballon 
du  feu  et  j'y  incorpore   peu  à  peu  et  en  agitant  Zo^'  de 


.  Je  chauffe  encore  i 


Lnq 


baryte  caustique  bien  pulvi 

minutes  environ,  mais  sans  ébulliiîon,  cl  je  filtre.  Au  bout 
de  quelques  heures  se  déposent  de  petites  lamelles  nacrées 
analogues  à  celles  du  corps  que  j'ai  décrit  plus  haut  et 
gi-oupées  en  mamelons.  Le  dépôt  ne  s'effectue  guère  que 
vers  a5°.  Le  liquide  peut  revenir  à  la  température  ordi- 
naire sans  qu'un  excès  de  baryte  cristallise  ;  il  ne  se  dé- 
pose que  de  l'oxychlorure.  J'ai  séché  ces  cristaux  sur  du 
papier,  ils  répondent  à  la  formule  BaCl,  BaO,  5H0. 
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Trouvé. 

Calculé.  I.  IL 

Cl ï5>74  ï5»96  » 

Ba 60,75       \^     ^     \       00,70 

'         (  60,00  )  ' 

J'ai  obtenu  un  corps  possédanl  très  probablement  la 
même  formule,  maïs  retenant  un  peu  plus  d'eau,  en  em- 
ployant, au  lieu  de  So^',  60^''  de  baryte  et  en  suivant  pour 
le  reste  les  mêmes  indications  que  celles  que  j^ai  données 
à  l'instant. 

Ici  comme  dans  les  préparations  que  je  citais  au  com- 
mencement de  ce  paragraphe,  on  voit,  dans  les  environs 
de  60**,  se  déposer  lentement  d'abord,  puis  plus  vile  ensuite, 
des  lamelles  nacrées.  Quand  le  dépôt  est  jugé  suffisant 
(vers  5o°,  par  exemple)  on  doit  décanter  très  rapidement 
le  liquide  et  jeter  les  cristaux  sur  un  entonnoir  communi- 
quant avec  la  trompe,  pour  les  essorer  et  les  priver  le  plus 
vite  possible  de  leur  eau  mère.  C'est  peut-être  pour  n'a- 
voir pas  pris  cette  précaution  que  les  premiers  corps  que 
j'ai  obtenus  contenaient  un  excès  de  baryte. 

Ces  cristaux  ont  été  ensuite  desséchés  sur  du  papier;  en 
voici  les  analyses  : 

Cristaux  recueillis 

entre  57"-43",  entre  65*-53*,  entre  73*-55'', 

première  deuxième         troisième 

préparation,     préparation,     préparation. 

Cl i5,io  i5,5i  '4>92 

«-1  i  68,46  58, o3  ) 

^ !58,3o  58,3oj       ^^'"^ 

La  première  température  indiquée  est  celle  où  j'ai  vu 
apparaître  les  premiers  cristaux,  la  seconde  celle  où  j'ai 
décanté. 

L'oxychlorure  ainsi  obtenu  est  évidemment  identique  à 
lai-même  dans  ces  trois  préparations;  il  ne  contient  ni 


excès  de  chlorure  ni  excès  de  barjlc  :  le  rapport  —  esl  en 

effet  très  sensiblement  égal  à  |, 

Ce  dernier  corps  semble  être  le  même  que  le  corps 

BaCl,  BiiO,  5H0, 

sauf  un  peu  d'eau  en  plus.  D'ailleurs,  il  pourrait  exister 
plusieurs  liydraies  dîHerents  {'). 

Vers  4o°  ^e  déposerait  un  excès  de  baryte  liydraiée  en 
grandes  lames  blaucbesqui  viendraient  souiller  l'oxydilo- 
rure  si  l'on  n'avait  soin  d'enlever  pronipteinent  au-dessus 
de  cette  température  les  ciislaux  d'oxjclilorure  déposé. 


OXYCHLORURE    OE    STROBTIOM. 

Après  une  longue  série  d'essais,  d'abord  infructueux,  le 
meilleur  mode  de  préparation  que  ]'aie  trouvé  de  cet  oxy- 
cLIorure  est  le  suivant  ;  j'ai  fait  une  solution  saturée  à 
froid  de  clilorure  de  strontium  et  de  stronliane.  Une  sem- 
blable solution  contient,  vers  i4°,  environ  9^'' de  slrontiane 
au  litre.  J'ai  pris  aSo^"^  de  celle  solution  que  j'ai  fait 
bouillir.  J'y  ai  ajouté,  en  agitant  et  après  avoir  retiré  le 
ballon  du  feu,  lo^'  de  s trontiane caustique  bien  pulvérisée; 
j'ai  cbauffé  encore  quelques  iustants  et  j'ai  filtré. 

Le  premier  hydrate  que  j'ai  obtenu  se  présentait  sous 
l'aspect  de  belles  lamelles  transparentes  plus  grandes  et 
moins  nacrées  que  celles  de  l'oxychlorure  de  baryum.  J'ai 
séché  ces  lamelles  sur  du  papier  el  leur  analyse  m'a  con- 
duit à  la  formule  SrCl,SrO,  9HO. 

(■]  On  a  pour  l'hydruto  HaCl,  BaO,  5U0  : 

BaCl,  BaO,  5H0  +  HCl  étandu  dégoBe -1-  g'^-',  36 («ers  ii") 

d'où  : 

BbCI-i-BhO  +  5HO  liquide  dcgago -4-  19™,  ïg 


i 
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Calculé.  Trouvé. 

Cl 16,74  16,71 

^' ^''^'     I  40,68 

Leur   altérabilité  par  l'eau   froide  et  Talcool   ordinaire 
est  très  grande^  elles  se  ternissent  facilement  à  Taîr  et 
deviennent  bientôt  complètement  blanches  et  opaques. 
Voici  la  chaleur  de  formation  de  ce  composé  : 

SrCI,  SrO,  9HO  -h  HCI  étendu  dégage. .      -4-  8c«i,36  (vers  22°) 

on  en  déduit  : 

SrCl  -h SrO -h  9HO  liquide  dégage -f-  24^»», 44 

SrCl  -h  SrO  -f-  gHOsoIide  dégage -4-  i8C'»i,oi 

par  conséquent  : 

SrCl,  6H0 -4- SrO,  10  HO 

=  SrCl,  SrO,  9HO  -h  7  HO  dégage  : 

24c»!,  44  -  {  4Cal,  8  ^  ï  3Cal^  8  )  =  +  5Cal,  g^  ^ 


Desséché  dans  le  vide,  ce  composé  perd349 19  pour  100 
d'eau;  sa  formule  est  alors  SrCl,  SrO,  HO;  sa  chaleur 
déformation  est  la  suivante  : 

SrCI,  SrO, HO  +HC1  étendu  dégage.  .      -h  19^»!, 66  (vers  22») 

donc 

SrCl  +  SrO  -h  HO  liquide  dégage -hi3c*i,  14 

SrCl  -h  SrO  -f-  HO  solide  dégage -+-  i2C«i,425 

par  conséquent  : 

SrCI  -f-  SrO,  HO 
=  SrCl,  SrO,  HO  dégage.. .      i3c»i,i4  —  7^*1,9  =h-  5c«i,24 

En  répétant,  quelque  temps  après,  la  préparation  de 
cet  oxychlorure,  j^ai  obtenu,  soit  dans  les  mêmes  condi- 
tions, soit  eu  modifiant  un  peu  les  proportions  de  matière, 


^8  G.    AlfDRÉ. 

des  corps  d'aspect  identique  à  SrCl,  SrO,  9  HO,  mais  con- 
tenant des  quantités  d'eau  un  peu  plus  fortes.  Peut-on 
affirmer  que  ce  soient  là  des  hydrates  définis  ?  Je  ne  sais  5 
je  vais  néanmoins  en  donner  les  analyses. 

i^  Avec  les  mêmes  proportions  que  j'ai  données  plus 
haut  :  200^  de  solution  saturée  de  SrCl  et  de  SrO  et  10*'' . 
de  strontiaiie  caustique,  j'ai  obtenu,  à  une  température 
extérieure,  inférieure  de  plus  de  10^  à  celle  des  premières 
expériences,  l'hydrate  SrCl,  SrO,  12 HO  : 

Calculé.  Trouvé.  - 

CI i4,84        4,32 

Sr 36y6o  36,71 

2°  Avec  2^56^  de  solution  et  lo^"^  de  SrO,  j'ai  obtenu 
l'hydrate  SrCl,  SrO,  14HO  : 

Trouvé. 
Calculé.  I.  II. 

Cl i3,8i  ï4»09       i4i34 

Sr 34,04  33,68      33,40 

3°  Avec  23oS'"  de  solution  et  lo^^'  de  SrO,  j'ai  obtentt^ 
l'hydrate  SrCl,  SrO,  i5H0; 

Trouvé. 
Calculé.  I.  II. 

CI 13,34  12,80       ^2,92 

Sr 32,88  33, o5       33, o4 

Mais  en  modifiant  la  proportion  de  strontiane,  en  pre- 
nant, par  exemple,  iSS'^SrOavec  25oS'^de  solution,  l'oxy- 
chlorure  obtenu  est  souillé  d'une  petite  quantité  de  str'on-< 

tiane  libre. 

.1 

Tous  ces  corps  sont  très  altérables;  même  en  les  expri- 
mant avec  rapidité  entre  plusieurs  feuilles  de  papier,  ils 
retiennent  toujours  un  peu  d'eau  mère  :  on  ne  peut  dohe    , 
faire  des  analyses  tout  à  fait  précises  de  ces  divers  com-'  ^t 
posés.  H 

■ 

1 
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Les  résultats  thermiques  que  m'ont  donnés  les  oxychlo- 
rares  de  calcium,  de  baryum  et  de  strontium,  montrent 
que  la  strontiane  a  une  plus  grande  tendance  à  former  un 
oxychlorure  que  la  baryte,  la  chaleur  de  combinaison  de 
Foxychlorure  de  strontium  dépassant  de  -H  6^**^  environ 
celle  de  roxychlorure  de  baryum.  Celte  tendance  est  en- 
core plus  marquée  dans  la  chaux  qui  forme  un  oxychlorure 
plas  basique  avec  un  dégagement  de  chaleur  bien  plus 
considérable. 

IV. 

OXYGHLOBURE   DE    MAGNÉSIUM. 

Plusieurs  oxychlorures  de  magnésium  sont  drjà  connus  : 
Sorel  (  *  )  gâchait  de  la  magnésie  fraîchement  calcinée  avec 
une   solution  de  chlorure  de  magnésium.  Il  se  formait 
ainsi  un   corps  blanc,  durcissant  à  Tair  et  d'autant  plus 
que  la  solution  de  chlorure  était  plus  dense.  Hender  (') 
signala  quelques  années  après  la  formation  des  combinai- 
sons MgCl,  5MgO,  i4H0  et  MgCI,  9MgO,  24HO,  et 
W.-G.  Davis  (3)  la  combinaison  MgCI,  5MgO,  i3H0. 
Krause  {*)  prépara   un  o^tychlorure  de  magnésium  en 
chauffant  de  la  magnésie  calcinée  au  sein  d'une  solution 
de  chlorure.  Le  corps  qu'il  a  obtenu,  séché  à  1 10",  a  pour 
formule  MgCl,MgO,  14HO. 

J'ai  réussi  à  préparer  un  oxychlorure  contenant  équi- 
Talents  égaux  de  chlorure  et  d'oxyde,  lequel  présente  par 
sa  composition  des  analogies  avec  ceux  de  baryum  et  de 
strontium,  formés  également  à  équivalents  égaux. 

J'ai  chauffé  dans  un  ballon  Soo^''  d'eau  avec  4oo°^  de 
chlorure  de  magnésium  cristallisé,  et  à  la  masse  en  ébul- 
lilion  j'ai  ajouté  ao^**  de  magnésie  calcinée.  On  filtre;  au 


(*)  Comptes  rendus,  t.  LXV,  p.  102. 

(*)  Jahresb,^  p.  283;  1871. 

(•)  Jahresb.j  p.  239;  1872. 

(•)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm,,  t.  CLXV,  p.  38. 
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bout  de  vingt-quatre  heures,  souvent  même  davantage,  il 
se  dépose  uo  pi-écipilé  blanc,  d'apparence  amorphe,  niais 
préseniant  au  microscope  l'aspect  d'uue  série  de  petites 
aiguilles  enchevêtrées.  Sur  le  filtre,  il  leste  un  magma  blanc 
qui  duicil  à  l'air;  c'est  un  corps  de  composition  non  con- 
stante, analogue  au  cimeut  magnésien  de  Sorel. 

L'osychloi'urc  ainsi  formé  a  été  séché  sur  du  papier;  il 
répond  à  k  formule  Mg  Cl,  MgO,  16HO. 


16, 83 
11,29 


16,78 
11,35 


Il  est  décomposé  facilement  par  l'eau  i;t  l'alcool. 
Dissous  dans   l'acide  chlorhydiique  étendu,  ce  corps 
donné,  vers  9"  ; 

MgCl,  MgO,i6HO-4-  H  Cl  étendu  dégage -4-ii'^"i,o  (>] 

On  en  tire  pour  la  chaleur  de  formation   à   partir  d 
chlorure  anhydre  et  de  la  magnésie  hydratée  : 


BIgCl  anhydre 
MgCl  anhydre 


-  MgOhydr. 
h  MgOhydr. 


16HO  lir|.  dégage. .       +20<^',7 
16HOS0I.  dégage.,      -i-  9'="', 3 


Ce  corps,  séché   dans  le  vide  jusqu'à  perte  de  poids     1 
constante,  répond  à  la  formule  MgCI,  MgO,  6H0  ;  i 


'9.4' 


29,22 
'9.7^ 


(')  Les  nombres  thermiquaa  que  j'inscris  ici  doivent  remplac 
j'ai  donnés  dans  las  Complet  rendus,  l.  XCIV,  p.  /,^4. 
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il  a  donné,  à  9^  : 

MgCI,  MgO,  6H0  -4-  H  Cl  étendu  dégage 

-t-i8c«i,o 

d'où  : 

MgCl  anhydre  -h  MgO  hydr.  -h  6  HO  liq.  dégage  . . 
MgCI  anhydre  +  MgO  hydr.  ■+-  6 HO  sol.  dégage  . . 

+  i3c*S7 

L'union  ultérieure  de  10  HO  avec  Thydrale  MgCI,  MgO, 
6HO  dégage  -h  7^*So.  L'union  de  MgO  avec  MgCl,  6HO 
dégage  -h  i3^*S7  —  la^^'S'  =  -+-  i^^\6. 

Pour  avoir  la  chaleur  d'hydratation  de  ces  deux  oxychlo- 
rures,  j'ai  fondu  ensemble  un  équivalent  de  MgO  calcinée 
avec  un  équivalent  de  MgCl  anhydre.  Le  corps  qu'on  obtient 
ainsi  est  grisâtre,  d'aspect  fibreux,  très  facile  à  pulvériser, 
contrairement  a  ce  qui  arrivait  avec  les  composés  corres- 
pondants du  calcium. 

Il  est  très  avide  d'eau.  J'ai  dissous  ce  corps  dans  de  l'a- 
cide sulfurique  assez  concentré  (36,4^  pour  100),  en  te- 
nant compte  de  la  chaleur  de  dissolution  de  cet  acide  dans 
l'eau.  En  effet,  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique 
étendus  ne  dissolvent  la  magnésie  qu'avec  une  très  grande 
lenteur. 

J'ai  ainsi  trouvé  pour  l'union  de  MgCl  anhydre  avec 
MgO  hydratée  : 

MgCl  +  MgO  dégage. . .      -h']^''\']2, 

L'union  de  l'eau  avec  l'oxychlorure  anhydre  dégage 
donc  : 

Cal  Cal  Cal 

MgCl,  MgO -4- 6  HO  solide  dégage..  +9,4  —7,72  =  4-1,68 
MgCI,  MgO -t- 16  HO  solide  dégage.  -+-9,3  —  7,72  =  + i  ,58 
MgCl,MgO,6HO-HioH0dégage..        i  ,58  —  i, 68  =  — 0,1 

Ce  dernier  nombre  est  sensiblement  nul. 


jinn,  de  Chim,  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  UI.  (Septembre  1884.) 
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SnOMUBES  DE  ZIKC  tMMONllCitJX  ET   OXTBnOMDRES   DE 

ZI»C. 

Pour  étudier  le  plus  complètement  possible  les  oxychlo- 
rures  de  zinc  que  j'avais  surtout  en  vue,  il  fallait  passer 
par  l'inlermediaiie  de  certains  chlorures  ammoniacaux 
qui,  décomposés  parl'eau,  donnent  des  oxyclilorures.  C'est 
ce  qui  m'a  engagé  à  préparer  quelques  composés  ammo- 
niacaux, les  uns  déjà  décrits  (je  donnerai  la  chaleur  de 
formation  de  deux  d'entre  eus),  les  autres  que  j'ai  pu  pro- 
duire aisément  par  l'action  de  l'oxvde  de  zinc  sur  le  sel 
ammoniac  dissous.  A  l'élude  des  chlorures  ammonia- 
caux j'ai  ajouté  celle  de  quelques  corps  nouveaux  ;  oxy- 
clilorures ammoniacaux  et  oxychlorurcs.  Je  traiterai  ce 
sujet  dans  l'ordre  suivant,  en  y  joignant  l'étude  chimique 
et  thermique  des  bromures  ammoniacaux  et  oxybromures, 
composés  imparfaitement  connus  jusqu'ici  : 

A,  chlorures  ammoniacaux;  B,  chlorure  double  de 
zinc  eld'ammonium;  C,  oxychlorures  ammoniacaux;  D, 
oxyclilorures;  E,  bromures  ammoniacaux;  F,  bromure 
de  zinc  et  d'ammonium  j  G,  oxybromures. 

A.  Chlorures  de  zinc  ammoniacaux.  — Je  commen- 
cerai par  donner  la  chaleur  de  formation  de  deux  de  ces 
composés  déjà  décrits  : 

a.  E.  Divers  a  fait  connaître  un  chlorure  ammoniacal 
facile  à  préparer  comme  il  suit  :  on  dissout  dans  l'ammo- 
niaque concentrée  et  bien  refroidie  du  chlorure  de  zinc 
fondu,  puis  on  fait  passer  dans  le  liquide,  toujours  soi- 
gneusement refroidi,  un  courant  de  gaz  ammoniac.  Il  se 
fait  peu  à  peu  un  abondant  précipité  crialallin.  Dès  que  ce 
précipité  a  formé  une  couche  assez  haute,  oti  arrête  le  ci 
ranl  gazeux, on  ferme  le  vase  incomplètement  et  l'on  chai 
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très  doucement  jusqu'à  disparition  du  dépôt.  Au  bout  de 
vingt-quatrc  heures  se  sont  déposés  de  gros  cristaux  octaé- 
driques.  Divers  leur  donne  pour  formule  5AzH',  sZnCI, 
2 HO  (^).  J'ai  irouvé  : 

Trouvé.  Calculé. 

CI 29,71  29,70 

Ces  cristaux  sont  très  solubles  dans  une  petite  quantité 
d'eau  ;  mais,  si  l'on  ajoute  un  excès  de  ce  réactif,  ils  sont 
décomposés  avec  formation  d'un  précipité  blanc,  caractère 
qui,  du  reste,  est  commun  à  tous  les  chlorures  de  zinc  am- 
moniacaux. Ces  cristaux  s'altèrent  très  vite  à  Tair,  ils.se 
ternissent  et  sentent  fortement  Tammoniaque. 

Dissous  dans  H  CI  étendu,  vers  1 1°,  ce  composé  a  donné  : 

5AzH%  2ZnCl,2H0-h5HCI  étendu  dégage -+-46c«ï,93 

on  en  déduit  pour  la  chaleur  de  formation  : 

5A2H'  gaz  -f-  aZnCIsol.  -f-  2 HO  liq.  dégage -f-  'j/i^^^jG'j 

5AzH^  gaz  -h  2Z11CI  sol.  4-  a  HO  sol.  dégage  ....      H-  73*^*^,24 

p.  Kane  (')  a  fait  connaître  un  chlorure  ammoniacal 
obtenu  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans 
nue  solution  chaude  et  concentrée  de  chlorure  de  zinc 
jusqu^à  disparition  du  dépôt  d'abord  formé.  On  obtient 
ainsi  par  refroidissement  un  précipité  de  cristaux  formés 
de  petites  tables  brillantes  que  Kane  a  nommé  chlorure 
ammoniacal  cristallisé  en  tables  :  ZnCI,  aAzH^HO;  par 
évaporatîon  il  obtenait  un  sel  différent  :  chlorure  prisma- 
tique aZnCl,  2AzH%  HO. 

J'ai  chauffé  doucement  une  solution  de  loo^'^de  chlorure 
de  zinc  dans  So^"^  d'eau,  j'ai  saturé  par  le  gaz  ammoniac 
et  les  cristaux  en  mamelons  qui  se  sont  déposés  par  refroi- 
dissement m'ont  donné  à  Tanalyse  : 


(»)  Chem.  News,  t.  XVIII,  p.  i3,  et  Jahresb..  p.  289;  1868. 
(*)  Antu  de  Chim,  'et  de  Phjrs,,  '2'  série,  p.  72,  290. 
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Calculé.  ^^H 

^' \t:ll\  '-'^     m 

Z« 3,, ,4  37,14  J^l 

-«■ i:^;:n  -^»     ^ 

Soit  la  formule  4ZnCI,  4  Az  H%  HO. 

Dissous  daijs  HCI  étendu,  vers  1 1°,  ce  composé  a  donné  : 

4ZnCl,4AzH\HO-h4HCiéten(iii  dégage -^  2'j<:-',5 

d'où  l'on  lire  pour  sa  chaleur  de  formation  : 

4ZnCl  sol.  +4AzH'gaz  +  HOliti-  dt^yage -kRS'^-'IjS 

4ZnClsol.-)-4AzH'gaz4-  HOsol.  dégage -f  87^'", 37 

Ce  corps  est  également  décomposé  par  l'eau, 
y.  J'ai  obtenu  plusieurs  composés  voisins  du  précédent 
par  la  dissolution  de  l'oxyde  de  zinc  précipilé  dans  le  sel 
ammoniac.  Ainsi,  en  chaulfant  une  solution  de  100^'' de 
sel  ammoniac  dans  Soo^'  d'eau  et  en  y  incorporant  peu  à 
peu  à  l'ébullition,  et  jusqu'à  refus,  de  l'oxyde  de  ïiuc  pré- 
cipité, celui-ci  se  dissout  très  aisément  et  même  avant  que 
la  liqueur  soit  bouillante.  Une  portion  de  celte  liqueur 
filtrée  a  été  évaporée  de  moitié.  Elle  a  laissé  déposer  de 
petits  cristaux  brillants  dont  la  formule  correspond  à 
aZnCI,  aAzH',  HO  ; 

Trouvé.  Ca!.:ii!c. 

Cl 39,66        39,66 

- \'â:t\  '"■- 

-«■ \:l:7.\  ■«■» 

Une  autre  portion  de  la  liqueur  a  été  abandonnée  à  elle- 
même  et  a  fourni  également  un  dépôt  cristallin  abondant. 
Il  n'est  pas  nécessaire,  comme  je  l'ai  déjà  dit,  de  faire 
bouillir  le  liquide  pour  y  dissoudre  ZnO.  Ainsi,  vers  70", 
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la  dissolution  est  complète.  Voici  d'ailleurs  les  analyses 
1^  des  cristaux  déposés  dans  la  portion  de  la  liqueur  aban- 
donnée à  elle-même;  a"  des  cristaux  formés  par  dissolu- 
lion  de  ZnO  vers  jo^  : 

Trouvé. 
I.  II.  Calculé. 

Cl..    4^,15      4^,o8  4^9^^ 

„  (  36,00      36,53  )  5^  ^Q 

^" 136,57       36,73  1.         ^^'^« 

(   19,03       19,05  )  ^' 

Comme  on  le  voit,  ces  deux  corps  répondent  à  la  for- 
mule SZnCL  5AzH',  2HO:  ils  sont  donc  presque  iden- 
tiques au  composé  dont  j'ai  donné  plus  haut  l'analyse. 

Ces  trois  derniers  chlorures  ammoniacaux  sont  peu  alté- 
rables à  l'air  ]  ils  ne  répandent,  après  avoir  été  séchés  sur 
du  papier,  qu'une  faible  odeur  ammoniacale  et  ne  se  ter- 
nissent pas.  Très  solubles  dans  une  petite  quantité  d'eau, 
ils  se  décomposent  au  contact  d'un  excès  et  donnent  lieu, 
en  tube  scellé,  à  la  production  d'oxychlorures  ammonia- 
caux, comme  je  le  dirai  plus  bas.  Ils  dégagent  de'l'ammo- 
niaque  aussitôt  qu'on  les  chauffe  dans  un  petit  tube. 

J'ai  encore  obtenu  des  chlorures  ammoniacaux  dans  un 
assez  grand  nombre  de  réactions,  comme  je  le  dirai  dans 
la  suite.  En  dissolvant,  par  exemple,  jusqu'à  refus  l'oxy- 
chlorure  de  zinc  (préparé  en  traitant  ZnCl  par  une  quan- 
tité insuffisante  d'ammoniaque)  dans  une  solution  chaude 
de  sel  ammoniac,  on  obtient  par  refroidissement  le  corps 
2ZnCl,2AzH%H0. 

B.  Chlorure  double  de  zinc  et  d^ ammonium.  —  Je 
n'ai  pas  trouvé  exact  que  l'on  pût  obtenir  un  semblable 
compose  par  l'action  de  l'oxyde  de  zinc  sur  le  sel  ammo- 
niac dissous.  Les  très  nombreuses  préparations  que  j'ai 
faites  dans  ce  sens  m'ont  toujours  donné  l'un  des  trois 
derniers  corps  cités  précédemment. 
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On  prépare  facilenienl  un  chlorure  double  de  zinc  et 
d'ammonium  en  dissolvant  équivalents  égaux  de  ZnCl  el 
de  AzH'CI  dans  l'eau.  On  évapore,  et  par  refroidissement 
il  se  dépose  de  graudrs  lamelles  déliquescenles,  1res  ao- 
lublesdans  l'eau  et  décrites  par  Pierre  ('),  Mari-Tiac  {'} 
et  Rammelsberg  (°).  L'analyse  que  j'en  ai  faîte  correspond 
à  la  formule  3ZnCI,  3AbH*CI,  h6. 


Cl ^7."'  57.03 

- \fZ\     =<=■■" 

AzH^ 1    '5"^^   I  i3,65 

I    '3.67   ) 

Pour  avoir  la  chaleur  de  formation  de  ce  composé,  je 
l'ai  dissous  dans  l'eau;  ce  qui  donne,  vers  13"  : 
3ZnCI,3A/.a'Cl,  HO-4-eau  dégage -h  S'^^'.'îB 

Or,  comme  on  a,  à  la  même  température  : 

3ZnCI  -+■  eau  =  3ZnCI  dissous  dégage ^  23?4 

3AzH'Cl  +  eau  =  3 Az  H* Cl  dissous  dégage —  12,0 

3  AzH'  Cl  dissous  ^-  3Zn  Cl  dissous 

=  3ZnCl,3AzH'CtUissous  dégage -f-    0.72 

on  en  conclut  pour  la  chaleur  de  formation  x  du  sel,  à 
partir  de  ZnCl  et  do  AzH'Cl, 
3Zn Cl  solide 

-i-3AzH'Cl  solide 

■+■  HOIi:i.dég,ige.  +23,4  — 12  +  0.22  — 3,23 -: -l-8<^^i,3g 
En  prenant  l'eau  solide,  on  a  :  -i-  7'''',  68. 

Les  grandes  lamelles  qui  constituent  ce  composé  ne  dé- 
gagent pas  de  gaz  ammoniac  quand  ou  les  chaulTe  douce- 
ment dans  un  petit  tube.  Leur  eau  mère  dissout,  bien  avant 
l'ébullilion  et  en  abondance,  ile  l'oxyde  de  zinc  précipité, 

(')  ^an.  de  Chim.  ri  de  Phys.,  3*  sérit,  t.  XVI,  p.  i\ij. 
{')Jahrfsb.,  p.  317;  1857. 
■;(')  PogS-  'i""-.  «-  "f.IV.  p.  Sog. 


OXTCHLORURES    MÉTALLIQUES.  87 

et  cela  sans  qu^il  se  dégage  de  gaz  ammoniac.  U  se  fait 
alors  par  refroidissement  un  précipité  blanc  amorphe,  qui 
est  un  oxychlorure  ammoniacal  dont  je  parlerai  plus  bas. 

Si  ron  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans 
Teau  mère  de  ces  mêmes  lamelles,  il  se  produit  d^abord  un 
précipité  cristallin  qui  ne  tarde  pas  à  se  redissoudre.  En 
laissant  alors  le  liquide  se  refroidir,  il  se  dépose  du  sel 
ammoniac^  si  Ton  enlève  ce  dernier  et  si  Ton  concentre  le 
liquide,  on  voit  se  déposer  de  longues  aiguilles  décompo- 
sables  par  l'eau  et  qui  semblent  constituer  un  chlorure 
amoioniacal. 

Après  le  chlorure  double  dont  j'ai  parlé,  je  vais  placer 
l'étude  d'un  corps  qui  semble  être  une  combinaison  d'un 
chlorure  double  de  zinc  et  d'ammonium  avec  l'oxyde  de 
zinc.  Voici  comment  je  l'ai  obtenu^  j'ai  dissous  loo^''  de 
ZnCl  dans  SooS*"  d'eau  et  j'ai  ajouté  So^'  d'oxyde  de  zinc 
précipité,  puis  j'ai  chauffé.  J'ai  ensuite  versé  dans  ce 
liquide  une  solution  saturée  à  froid  de  sel  ammoniac  jus- 
qu'à dissolution  totale  de  l'oxyde  de  zinc,  il  se  dégage  de 
l'ammoniaque.  Le  liquide  filtré  laisse  déposer  peu  à  peu, 
même  lorsqu'il  est  encore  très  chaud,  une  poudre  blanche 
fine  dont  je  parlerai  en  traitant  des  oxychloi  ures.  Les  eaux 
mères  séparées  de  cette  poudre  ont  été  concentrées  de 
moitié  et  ont  donné  un  abondant  dépôt  de  cristaux  dont 
la  formule  paraît  être  2ZnCl,  4AzH^CI,  ZnO. 

Trouvé.  Calculé. 

54, 5i  ) 
CI {  54,58  [    54,54 

54,62  ) 

24,86 
Zn j  24,57  J    24,96 

25, o5 

17,40 
AzH* I  17,69  J    '7^4' 

17,56 


Ce  composé  est  iioluble  dans  une  petite  quantité  d'eau, 
il  est  décomposableparun  excès  avec  formalion  de  flocons 
blancs  d'oxyclilorure  ;  le  chlorure  double  de  zinc  et  d'am- 
monium, au  contraire,  n'était  pas  décomposé  par  l'eau,  dans 
laquelle  il  était  très  sokible. 

Ce  nouveau  composé  dégage  de  l'ammoniaque  quand  on 
le  chauffe  doucement  dans  un  petit  tube  •,  le  chlorure  double 
ne  dégageait  pas  d'ammoniaque  dans  ces  condîlîons.  Enfin 
il  ne  s'altère  pas  à  l'air,  ne  se  ternit  pas  et  ne  dégage  pas 
d'odeur  ammoniacale. 

J'ai  déterminé  la  chaleur  de  formation  de  ce  corps  en  le 
dissolvant  dans  HCI  étendu;  on  a,  vers  ii", 

aZiiCI,4AzH'CI,ZnOH-HClélentiu  dégage -^4^=\-}6' 

d'où  l'on  déduit 

^■.ZnCl  solide -H4AïH'CIsolide  +  ZnOsoli[le  dégage,     -h  31^1,34 

En  évaporant  de  moitié  les  eaux  mères  de  ce  composé, 
j'ai  obtenu  un  nouveau  corps  paraissant  répondre  à  la 
formule  3ZnCl,5AzH'Cl,ZnO. 


TpouTé. 

Cl 55,35 

Zn 24,76 

Aze^ j  '^'9M 


Calculé. 
55,46 
^5,39 

16,60 


Ce  corps  est  également  décomposé  par  un  excès  d'eau 
avec  formation  de  ilocons  blancs. 

J'ai  obtenu,  en  le  dissolvant  vers  11°,  dans  HCI  étendu  : 

3ZnC],5AzH'CI,ZnO-4- HCI  étendu  dégage -t-ScoijOg 

d'où  l'on  déduit 

3ZnCl8olide-i-5AzU'ClsoIide-i-ZnOsoIide  dégage.     +3="', 71 
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Chauffés  en  tube  scellé  avec  un  excès  d^eau,  pendant 
cinq  heures,  vers  200°,  les  cristaux  du  corps 

2ZnCl,4AzH*Cl,ZnO 

se  décomposent  en  donnant  de  longues  aiguilles  de  chlo- 
rure ammoniacal  4ZnCl9  4-^^11',  HO. 

C.  Oxy chlorures  ammoniacaux.  —  a.  En  dissolvant 
du  chlorure  de  zinc  fondu  dans  de  Tammoniaque  pure  et 
concentrée  sans  refroidir  celle-ci,  la  masse  s'échauffe  jus- 
qu'à Fébullition.  Si  Ton  concentre  la  liqueur  claire,  il  se 
fait  un  abondant  précipité  cristallin  qui  me  parait  ré- 
pondre à  la  formule  d'un  oxychlorure  ammoniacal  peu 
basique  6ZnCl,  6AzH%ZnO,  4HO. 


Trouvé.  Calculé. 

36, 3i 


^' I  36,46  } 

Zn :. ..   38,66     38,78 

(  ï7>3o  1 
AzH' I  i7>53  >    i7>39 

l  '7>46  ) 

Ces  cristaux  sont  immédiatement  décomposés  par  Teau 
avec  formatiou  d'oxychlorure  insoluble;  Talcool  les  dé- 
compose seulement  à  rébuUition.  Ils  sont  peu  altérables  à 
Pair  et  dégagent  de  Tammoniaque  quand  on  les  chauffe 
doucement  dans  un  petit  tube. 

Dissous  dans  H  Cl  étendu,  vers  11",  ce  composé  a  donné  : 

6Zna,6AzH',ZnO,  4H0+ 7HCi  él.  dégage...      4-47^^1,82 

on  en  déduit  : 

hasol.  -4-  6AzH'gaz+  ZnO  sol.  -+-  4HO  liq.  dégage +  134^*1,58 

hOsol.  H-  6  AzH^gaz-f-  ZnO  sol.  -f-  4H0  sol.  dégage 4-  ,3iCai^  ^2 

D'après  la  chaleur  dégagée  par  le  composé 

4ZnCI,4A2HSHO, 


on¥oitquerunionde6Z.iCI,6AïH',3HOavecZnO,HO 
dégage  environ  +  a*^". 

p.  AUan  (')  a  iiiditjué  un  oxychlorure  ammoniacal  qu'il 
obtenait  en  ajoutant  de  l'alcool  à  une  solution  de  chlorure 
de  zinc  dans  ranitnonîacjue.  D'après  lui,  la  formule  du 
composé  produit  serait  AzH'Cl  -h  4ZnO,  HO,  qu'on  peut 
également  écrire  ZuCl,  AzH^,  SZnO,  5HO.  J'ai  fait  une 
solution  de  chlorure  de  zinc  dans  l'ammoniaque  et  j'y  ai 
ajouté  de  l'alcool.  Il  ne  s'est  pas  fait  de  précipité;  le  liquido 
que  j'avais  abandonné  dans  un  tiacon  mal  bouclié  s'est 
évaporé  lentement  et,  au  bout  de  huit  mois,  il  y  avait  sur  les 
parois  du  vase  d'assez  grands  cristaux  que  l'analyse  m'a 
démontrés  être  seulement  un  chlorure  aninioniacal. 

J'ai  cependant  préparé  un  oxyclilorure  ammoniacal  pos 
sédant  la  forniule  citée  plus  haut,  tnais  en  opérant  diSe- 
remmcnt.  J'ai  chaulfé  avec  un  excès  d'eau,  en  tube  scellé, 
pendant  cinq  heures,  vers  aoo",  le  chlorure  ammoniacal 
aZnCl,  2AzH\H0.  Après  quinze  heures  environ  d'un 
refroidissement  lent,  le  tube  était  tapissé  en  plusieurs  de 
ses  points  par  des  groupes  rayonnes  de  lamelles  nacrées  très 
brillantes.  Ces  lamelles,  très  légères,  détachées  des  parois 
du  tube  et  sécliécs  sur  du  papier,  correspondent  bien  à  la 
forniule  ZnCI,  AzH%  3ZiiO,  5H0. 

Troiiïii.  Calculé. 

Cl l3,46  l4,[l 

Zn 5i  ,75  5i  169 

AzH= 6,69  6,75 

Ces  lamelles  sont  détruites  par  l'eau, 

J'ai  préparé  le  même  corps,  mais  eu  moins  beaux  cri- 
staux,  en  chauHaut  pendant  plusieurs  heures   au  bain- 
marie,  dans  un  ballon  scellé,  le  même  chlorure   ammo-    1 
niacal  avec  de  l'eau.  Ici  seulement  je  n'ai  eu  que  de  petites   1 

{I)  ^un.  dcF  Chcm.  uitd  i'hnym.,  t.  LX,  p.  107,  I 
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lamelles  brillantes,  mais  non  disposées  en  groupes  rayon- 


nés. 


J'ai  encore  obtenu  en  tube  scellé,  vers  aoo®,  avec  le  même 
chlorure  ammoniacal  et  Teau,  un  oxychlorure  cristallisé 
dont  la  formule  est  un  peu  différente, 

ZnCKAzHSaZnO,  3H0. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl iS,iS  18,39 

Zn 5o,^3  5o,52 

AzH» \     f'^^  I  8,80 

(    8.59  S 

Tous  les  chlorures  ammoniacaux  donnent  d'ailleurs  lieu 
à  unç  décomposition  analogue  en  lube  scellé,  et  les  cristaux 
ainsi  produits  ressemblent  à  ceux  dont  je  viens  de  parler, 
mais  leur  formule  peut  en  différer. 

Y*  Le  chlorure  double  de  zinc  et  d*ammoniuni  chauffé 
avec  de  Peau  dissout  abondamment  l'oxyde  de  zinc  précipité, 
sans  dégager  d'ammoniaque.  Si  Ton  sature  avec  ZnO  une 
solution  de  So^^  ZuCI  et  de  5oS^  AzH*CI  dans  3ooS**  d'eau, 
jusqu'à  refus,  il  se  dépose  par  refroidissement  un  précipité 
blanc  amorphe,  très  doux  au  toucher  quand  il  a  été  séché 
sur  du  papier.  Le  corps  ainsi  obtenu  contient  de  l'ammo- 
niaque et  doit  être  considéré  comme  un  oxychlorure  am- 
moniacal. J'ai  fait  de  nombreuses  préparations  de  ce  com- 
posé, dont  la  formule  semble  être  assez  compliquée.  CelK; 
qui  parait  répondre  le  mieux  à  la  moyenne  de  mes  ana- 
lyses est  la  suivante  :  6ZnCl,  3ZnO,  5AzH',  i3H0. 

J'ai  trouvé  : 

La  formule 
czigo 

Cl 29,86  (moyenne  de  3  dosages)       29, 1 1 

Zn 39,84  (moyenne  de  5  dosages)       39,98 

AzH^ n>o4  (moyenne  de  6  dosages)        11,61 

Si  on  lave  à  l'eau  froide  cet  oxychlorure  ammoniacal  jus- 


i 


qu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  Iroublent  plus  le  nitrate 
d'argent,  on  obtient  l'oxydilorure  ZnCI,  4XnO,  i4H0j 
presque  identique  à  l'un  de  ceux  que  je  décrirai  tout  8 
l'heure.  Néanmoins  ce  dernier  produit  contient  encore  un 

peu  d'ammoniaque  [a, 46  pour  loo). 

è.  Si,  au  lieu  de  saturer  la  dissolution  decliloruredouble 
(le  zinc  et  d'amnioninm  jusqu'à  refus  par  l'oxyde  de  zinc, 
on  n'ajoutait  que  la  moitié  envii'on  du  poids  d'oxyde  ca- 
pable de  la  saturer,  on  obtiendrait  par  refroidissement 
des  grou|)Cs  bien  cristallisés  de  fines  aiguilles  qui  ne  sont 
autres  que  le  cblorure  ammoniacal  aZnCl,  2  AzH',  HO. 

f.  J'ai  préparé  un  aulre  oxyclilorure  ammoniacal,  en 
faisaul  dissoudre  dans  l'eau  mère  du  cblorure 

4ZnCl,  4AzH',B0 

de  l'oxydii  de  zinc  à  une  douce  chaleur,  sous  l'influence 
d  un  courant  de  gaz  ammoniac.  Le  précipité  cristallin  ob- 
tenuaprès  refroidissement  répondait  àla  formule 

SZnCl.SAzHS^ZnO,  7IIO. 


1  4o,3i    1 
f  40, o3  \ 

\  ,5,08  } 

■  I  -4,î)'  \ 


39,98 


'4,i 


J'ai  encore  'obleiiu  un  aulre  oxyclilorure,  assez  voisin 
du  précédent,  soit  en  chauffant  légèrement  le  chlorure 
4ZnCl,4AzH%  HO  avec  un  peu  d'eau  et  d'osydeiîe  zinc, 
puis  filtrant,  soit  en  chauffanLune  solution  de  chlorure  de 
i  laquelle  on  a  ajoute  de  l'oxyde,  filtrant  a  l'ébulli- 
puis  faisant  passer  un  courant  d'ammoniaque  dans  la 
liqueur  chaude  presque  jusqu'à  son  terroidissement.  Dans 
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ces  deux  cas  l'oxychlorure  ammoniacal  cristallisé  répond 
sensiblement  à  la  formule  4ZnCI,  4  ^^11^9  ZnO,r%HO. 

Trouvé. 
I.  II.  Calculé. 

Cl 36,19   35,78      35,63 

Zn 4^,33   4'?^^      ^Oy'jS 

AzH* 16,68   16,95      ^1 9^1 

Je  terminerai  ce  qui  est  relatif  à  ce  sujet  en  disant  que 
les  oxychlorures  de  zinc  dissous  dans  la  solution  du  chlo- 
rure double  de  zinc  et  d'ammonium  produisent  des  com- 
posés du  même  genre  que  ceux  fournis  par  la  dissolution 
de  l'oxyde.  Ainsi,  l'oxyclilorure  préparé  en  précipitant 
une  solution  de  chlorure  de  zinc  par  une  quantité  insuffi- 
sante d'ammoniaque  et  séché  dans  du  papier  est-il  ajouté 
à  refus  à  une  solution  chaude  de  chlorure  de  zinc  et  d'am- 
monium, il  ne  se  dégage  pas  d'ammoniaque  et  il  se  pré- 
cipite par  refroidissement  une  poudre  blanche  d'oxychlo- 
rure  ammoniacal  dont  la  formule  est  voisine  de  celle 
donnée  dans  le  paragraphe  y.  Si,  au  contraire,  on  n'ajoute 
que  la  moitié  d'oxychlorure  capable  de  saturer  la  solution, 
il  ne  se  produit  alors  que  le  chlorure  ammoniacal 

'2ZnCI,2AzH^H0. 

D.  Oxychlorures.  —  J'ai  déjà  parlé  incidemment  de 
quelques  oxychlorures  de  zinc,  en  faisant  remarquer,  par 
exemple,  que  les  chlorures  ammoniacaux  étaient  décom- 
posés par  l'eau,  avec  formation  de  flocons  blancs,  et  que 
certains  oxychlorures  ammoniacaux,  lavés  à  l'eau,  per- 
daient leur  ammoniaque  presque  totalement  pour  ne  lais- 
ser qu'un  oxychlorure  de  zinc.  Voici  les  corps  que  j'ai 
étudiés  : 

a.  J'ai  obtenu  un  oxychlorure  en  chauffant  loo^"^  de 
chlorure  de  zinc  avec  4008*"  d'eau  et  40^"^  d'oxyde  de  zinc. 


J'ai  dissous  à  rcbullitioii  l'itscès  d'osyde  de  : 

une  solution  saturée  à  froid  de  sel  ammoiii 

Pendant  le  refroidisseinenl  cl  alors  mènK 


G  la  li 


■queur. 


est  encore  1res  chaude,  il  se  dépose  une  pondre  line,  blaneli 
qui,  sédiée  sur  du  pa|)ier,  est  1res  douce  au  louuher,  Klle_ 
répond  ri  la  formule  aZ»CI,5ZiiO,36HO. 


i   '  =  .'58  i 
j  39,8.  j 


.2.40 

39 '74 


I 


Cette  poudre  retient  un  [leu  d'ammoniaque  (i,3  pour 
100  cnvirou). 

Je  l'ai  lavée  à  l'eau  fioïde  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  la- 
vage ne  troublassent  plus  le  nîlraie  d'argent  :  son  aspect  ne 
change  pas.  Sa  composition  est  alors  ZnCl,4ZnO,i  iHO. 


10,57 
49-5: 


>".79 

4o,4o 


Elle  ne  contient  plus  d'ammoniaque. Elle  se  dissout. 

la  préccdeuto,  daus  la  potasse  et  l'ammoniaque  en  eliauffant 

doucement. 

Dissons  dans  HCl  étendu,  vers  i5",  ce  dernier  composé 
donne 

ZnCl,4ZnO,  iiH0-t-4HCi  étendu  dégajje -+-  38«^',3 

On  cil  déduit,  pour  la  chaleur  de  formation, 

ZnCI  anhydre  H- 4  ZnO  anhydre -H  iiHOJiq.  déi^age.      -+^'^•',■1 

|3>  J'ai  cherche  la  chaleur  de  formation  de  deux  oxy- 
chlorures  connus  depuis  longtemps  et  indiqués  par  Scliiud- 
1er  et  Kane.  On  les  obtient,  le  premier,  en  cliaullant  de 
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l'oxyde  de  zinc  avec  une  solution  de  chlorure  et  le  second 
en  précipitant  une  solution  de  chlorure  de  zinc  par  une 
quantité  insuffisante  d^ammoniaque  et  laissant  digérer  le 
précipité  dans  le  liquide.  Ces  deux  corps  ont  été  séchés 
dans  le  vide  et  ils  ont  alors  à  peu  près  la  même  composi- 
tion :  ZnCl,3ZnO,5HO. 
Dissous  dans  H  CI  étendu,  vers  i5^,  ils  ont  donné  : 

epreiiiier:ZnCl,3ZnO,  5HO-4-  3HCI  étendu  dégage H-3oCai,6 

îsecond  :    ZnCl,  3ZnO,5HO  -h  3HCi  étendu  dégage 4-  30^^1,1 

On  en  déduit,  pour  la  chaleur  de  formation 

1  premier  :  ZnClanhyd.  -h  3ZnOanhyd.  -h  5 HO  Hq.  dégage. .      -f-  a^\6 
iisecond  :    ZnClanhyd.  -t-  3ZnOanhyd. -h  5H01iq.  dégage. .      -H  3^'^,o 

y.  Si  l'on  précipite  par  l'eau  une  solution  de  chlorure  de 
zinc  évaporée  à  consistance  sirupeuse,  il  se  fait  un  volu- 
mineux précipité  floconneux.  On  avait  d'abord  donné  à  ce 
composé  la  formule  Zn  CI  ^pZnO  ;  j*ai  obtenu  les  nombres 
suivants  avec  le  précipité  séché  d'abord  sur  du  papier,  puis 
exposé  dans  le  vide  ; 

Calculé 
pour 
Trouvé.     ZnCl,5ZnO,8HO. 

n\  i    10,23   )  ^^ 

Cl {  o  ?         10,36 

(    lO, lO    ) 

Zn 56,53  56,93 

Dissous  dans  HCl  étendu,  vers  12^,  ce  corps  a  donné  : 

Zoa ,5ZnO,8HO  -\-  5HCI  étendu  dégage -h  47^*1, 8 

d'où  l'on  déduit  : 

ZnCl  anhydre  +  5ZnO  anhydre  4-  8 HO  liq.  dégage..     -4-2^'S5 

î.  J'ai  traité  par  un  excès  d'eau  à  Tébullilion  le  chlo- 
rure ammoniacal  2ZnCl,2AzH^,H0.  La  poudre  blanche 
ainsi  obtenue  a  été  lavée  sur  filtre  à  l'eaû  chaude  jusqu'à 


cessation  de  précipité  par  le  nitrate  d'argent.  Cette  poudre 
a  été  aécliée  sur  du  papier,  puis  dans  le  vide.  Elle  ne  con- 
tient plus  d'ammoniaque  et  répond  k  la  formule 


ZnCI,8ZnO,ioH0. 


1  60,54  ! 
i  60,75  S 


7,36 


t  obtenu,  dans  les  mi^mes  condilions, 


séehé  à  80",  la  foimul(!ZnCI,6ZnO,6HO. 

Avec  le  composé  que  je  viens  de  décrire,  j'ai  eu,  en  le 
dissolvant  dans  HCl  étendu,  vers  16": 

ZnCl,8ZnO,  loHO  +  SHCl  étendu  dégage -1-  -j^'^S 


ZnCi  anhydre  +  8ZnO  anhydre 


oHO  liq.  dégage. 


■■,4 


e.  J'ai  soumis  à  ce  même  traitement  par  l'eau  chaude  le 
chlorure  SZnCl,  5  AzH',  aHO  et  l'oxychlorure  ammonia- 
cal fiZnCI,  6  AzH',ZnO,4HO.  Les  oxjchlorures  amor- 
phes que  l'on  prépare  ainsi  sont  encore  plus  basiques  ;  ils 
ont  donné  : 


t,6o 

«,64 


e  l'on  peut  préparer  uu  osychlorure  ayant 
ZnCl,3ZnO,8HO, 


qui  est  celle  des  oxychlorur 
(quand  on  a  séché  ces  corps  : 


;  de  Schindler  et  de  Kane 
iulemeiit  sur  du  papier),  ea 
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dissolvant  de  Toxyde  de  zinc  à  refus  dans  une  solution  de 
iSoS'  de  ZnCl  et  de  i5o6'  de  AzH*Cl  dans  SocS"^  d'eau, 
puis  versant  ce  liquide  chaud  dans  un  grand  excès  d'eau. 
Le  précipité  amorphe,  qui  prend  naissance  immédiatement 
et  se  rassemble  très  vite  au  fond  du  vase,  a  la  composition 
donnée  plus  haut  et  ne  renferme  que  des  traces  d'ammo- 
niaque. Quand  on  le  lave  à  l'eau  froide,  jusqu'à  cessation 
de  précipité  par  le  nitrate  d'argent,  il  fournit  un  composé 
plus  basique  ZuCl,  5ZnO,  29 HO. 

On  voit,  d'après  les  chiffres  que  j'ai  donnés,  relatifs  aux 
chaleurs  de  formation,  que  l'association  du  chlorure  avec 
l'oxyde  de  zinc  donne  lieu  à  des  oxychlorures  hydratés 
formés  avec  des  dégagements  de  chaleur  très  peu  différents, 
variables  de  -|-i^*^,4  ^  -1-3^*',  2,  c'est-à-dire  presque  iden- 
tiques dans  les  limites  d'erreur  des  expériences. 

Je  veux  dire  enfin  quelques  mois  sur  les  oxychlorures 
cristallisés  qu'on  peut  produire  en  tube  scellé.  Ainsi^  en 
chauffant  de  l'oxyde  de  zinc  en  excès  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu  en  tube  scellé  vers  200°,  on  trouve  de 
petits  cristaux  très  brillants  d'oxychlorure  plongés  dans 
une  masse  d'oxyde  inaltérée. 

On  peut  plus  aisément  se  procurer  de  l'oxy chlorure 
cristallisé  en  chauffant,  en  présence  d'une  petite  quantité 
d'eau,  en  tube  scellé,  vers  200®,  pendant  cinq  heures,  de 
l'oxyde  de  zinc  avec  un  excès  de  chlorure  fondu.  Il  reste 
un  peu  d'oxyde  non  attaqué,  mais  on  peut  le  séparer  avec 
facilité  des  petits  cristaux  brillants  qui  adhèrent  aux  pa- 
rois du  tube.  C'est  ainsi  que  j'ai  obtenu  un  composé  voisin 
delà  formuleZnGl,2ZnO,4HO. 

E.  Bromures  ammoniacaux,  —  L'élude  de  ces  bromures 
n'a  guère  été  faite  que  par  Rammelsberg  (*)5  encore  n'a- 
l-îl  décrit  qu'un  seul  de  ces  composés.  Cependant  on  peut 
préparer  un  assez  grand  nombre  de  bromures  ammoniacaux 

(*)  Pogg»  Ann»y  t.  LV,  p.  240. 
Ann.  de  Chim,  etdePArs,,  6*  série,  t.  \\V,  (Septembre  iHSi^.)  T 
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par  les  mêmes  méthodes  qui  servent  à  la  production  des 
chlorures. 

a.  J'ai  pris  une  solution  contenant  loo^'de  bromure 
d'ammonium  dissous  daris  3oo'^''  d'eau,  je  l'ai  cliauffëe, 
j'y  ai  incorporé  peu  à  peu  de  l'oxyde  de  zinc  précipité  jus- 
qu'à refus  et  j'ai  filtré.  L'osyde  se  dissolvait  1res  facile- 
menl  dans  le  sel  ammoniac  cliaull'é  seulement  à  yo°,  mais 
sa  dissolution  dans  AzH'Br,  même  pour  les  premières  por- 
tions, n'est  complète  qu'à  l'ébullilîou. 

H  s'est  déposé  par  refroidissement  des  mamelons  formés 
de  fines  aiguilles  peu  altérables  à  l'air  et  qui,  sécliées  sur 
du  papier,  m'ont  donné  la  composition  suivante,  qui  ré- 
pond à  la  formule  3ZnBr,3 AzH»,HO. 

Trouvé.  Calculé.  ^^Ê 

6r 60,52  60,37  ^1 

Zn 24,63  24,52  '^H 

A«H' !   '^i°  j  .2,83  .fl 

Ce  corps  est  rapidement  altéré  par  l'eau,  surtout  quai^^^ 
on  chauffe.  Chauffé  dans  un  petit  tube,  il  fond  et  dégage 
de  l'eau  et  du  gaz  ammoniac. 

Z)issous  dans  HBr  étendu,  il  a  donné,  vers  5"  : 

3ZnBr,  3AïH»,  HO  -1-  3HBr  étendu  il^age -H  i8<:''',25 

On  déduit  : 

3ZnBrsolide-(-  SAzB'gaz-i-  HO  liquide  dégage.  .      ■i-Gfi'^'i.oS 
+  no  solide       -        ..      H- 65*=^',  34 

On  a,  à  5"  : 

ZnBr-f-eaTi:=ZnBrdîssous  dégage.. +   6*^', g 

J'ai  fait  bouillir  ce  composé  avec  un  excès  d'eau,  j'ai 
jeté  la  bouillie  blanche  ainsi  produite  sur  un  filtre  et  je  l'ai 
lavée  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  troublassent  plus 
le  nitrate  d'argent.  Ce  corps  a  été  séché  sur  du  papiiT  :  il 

— J 
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ne  contient  plus  d'ammoniaque,  mais  ce  n'est  guère  que  de 
Foxyde  de  zinc,  la  teneur  en  brome  étant  trop  faible  pour 
qu'on  puisse  croire  à  l'existence  d'un  oxybromure.  Le  chlo- 
rure ammoniacal  correspondant  m'avait  au  contraire  donné 
roxychlorure  ZnCl,8ZnO,  loHO. 

p.  J'ai  traité  ce  bromure  ammoniacal  par  un  excès  d'eau 
en  tube  scellé  en  chauffant  pendant  cinq  heures  vers  200*^. 
Après  refroidissement,  certains  points  delà  paroi  du  tube 
étaient  couverts  de  petites  écailles  nacrées  très  brillantes, 
très  légères  et  ressemblant  k  celles  de  Toxychlorure  ammo- 
niacal correspondant*  D'ailleurs,  le  corps  ainsi  formé  est 
un  oxybromure  ammoniacal  de  même  formule  que  l'oxy- 
chlorure,  soit  ZnBr,AzH^  ,3ZnO,5HO  : 

Trouvé.  Calculé. 

Br 

AzH3 

Ce  composé  est  détruit  par  Teau,  surtout  à  Tébulli- 
tien. 

y.  Rammelsberg  (  loc.  cit.  )  a  décrit  un  bromure  ammo- 
niacal anhydre  contenant  équivalents  égaux  de  bromure 
de  zinc  et  d'ammoniaque  et  obtenu  en  dissolvant  ZnBr 
dans  l'ammoniaque  chaude,  puis  évaporant  le  liquide.  Je 
n'ai  pu  préparer,  dans  ces  conditions,  qu'un  composé  hy- 
draté, voisin  de  la  formule  ZnBr,AzH^, HO,  ou  plutôt  ne 
contenant  pas  autant  d'eau  que  l'indique  cette  formule. 

$,  J'ai  dissous  peu  à  peu  du  bromure  de  zinc  dans  de 
l'animoniaque  non  chauffée  et  en  excès,  puis  j'ai  évaporé  la 
liqueur.  Il  se  fait  alors  un  composé  cristallisé  répondant  à 
peu  près  à  la  formule  3ZnBr,4AzH3,2HO  : 

Trouvé.  Calculé. 

Br 56, 26     56,67 

Zn 23, 5i     23,02 

AzH*  ....  . .   16,  i4     16, o5 


26,44 

27,02 

43,  G3 

43,9» 

5,76 

5,74 

i 


Sa  chaleur  de  formaiion  est  égale  à 
3  ZtiBr  solide  +4*^' H' gaz -4-  sHOlifi-  dégage..  .      -^  ']-}'^",o5 

II»  faisant  passer  un  courant  de  gai  ammoniac  dans  une 
solution  concentrée  de  Zn  Br  jusqu'à  redissolu  [ion  du  pré- 
cipité d'abord  formé,  il  se  dépose,  après  évaporation,  de 
fines  aiguilles  répondant  à  la  composilion 
3ZnBr,5ABH%UO. 

Ces  divers  bromures  ammoniacaux  sont  facilement  dé- 
composés par  l'eau,  surtout  à  chaud. 

E.  J'ai  enfin  préparé  nu  autre  bromure  ammoniacal  en 
opérant  comme  l'a  indiqué  E.  Divers  pour  obtenir  la  com- 
binaison 2 ZnCl,  5  Az H',  2 HO.  J'ai  donné  plus  baut  celte 
préparation,  je  n'y  reviens  pas.  En  agissant  de  même  avec 
le  bromure  de  zinc,  j'ai  obtenu  de  gros  cristaux,  brillants 
au  sein  de  la  soluliou  mère,  mais  se  ternissant  très  vite  à 
l'air  aussitôt  qu'ils  ne  sont  plus  dans  une  atmosphère  am- 
moniacale, lisse  recouvrent  alors  d'une  pellicule  blanche 
et  exhalent  une  forte  odeur  d'ammoniaque.  ChauUës  dans 
unpetit  tube,  ils  fondent,  dégagent  Az  H',  mais  ne  donnent 
pas  trace  d'eau.  L'analyse  indique  du  reste  qu'ils  sont 
anhydres  el  que  leur  formule  est  la  même,  moins  l'eau, 
que  celle  duchlorure  ammoniacal  de  Divers,  soit 

2Ziiiir,5AzH'. 

i  5o.8i  )        ,,  ^. 


AiH^ 27,46  27,4' 

Ce  composées!,  comme  tous  les  précédents,  décomposé 

Dissous  dans  HBr  étendu,  il  a  donné  à  5°  : 
aZuBr,  5AzH'+  SHBr  étendu  dégage h-  S^^^^'.Sô 
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d'où  l'on  déduit  : 


• 


2ZnBr  solide  ■+■  5AzH^  gaz  dégage -f-  82^*^,24 

F.  Bromure  double  de  zinc  et  d* ammonium.  —  On 
obtient  facilement  ce  composé  (  ')  en  mélangeant  des  so- 
lutions de  bromure  d'ammonium  et  de  bromure  de  zinc  et 
«vaporant  le  liquide.  Il  se  dépose  par  refroidissement  de 
grandes  lamelles  très  déliquescentes  et  très  solubles  dans 
Teau,  dont  la  formule  est  sensiblement  Az  H*  Br,  Zn  Br,  HO. 

Ce  composé,  dissous  dans  Teau,  a  donné,  à  5°  : 

ZnBr,  AzH*Br,  HO  -f-  eau  dégage —  o^^i  ,9 

or,  comme  on  a,  à  cette  même  température  : 

Cal 
ZnBr  -f-  eau=  ZnBr  dissous  dégage -4-6,  9 

AmBr-h  eau  =  AmBr  dissous  dégage —  4»87 

ZnBr  dissous  -4-  AmBr  dissous  dégage -4-0,0 

on  en  déduit,  pour  la  chaleur  de  formation  : 

ZnBr  solide  -4-  AmBr  solide  -4-  HO  liquide  dégage .      H-  1^^^  ,93 
ZnBr  solide  -4-  Am Br  solide  -H  HO  solide  dégage. .      -h  a^ai  ^  ^ ,  5 

G.  Oxybromures.  —  Ces  corps  n'avaient  pas  encore  été 
étudiés. 

On  peut  les  préparer  par  des  méthodes  analogues  à  celles 
qui  donnent  les  oxychlorures  :  ils  sont  plus  basiques  que 
ces  derniers. 

Les  bromures  et  chlorures  ammoniacaux  présentaient 
dans  leurs  formules  certaines  ressemblances  5  les  oxybro- 
mures diffèrent  des  oxychlorures  en  ceci,  c'est  que  le  rap- 

ZnBr        ,      ,  /     1  <  4 

port  est  le  plus  souvent  égal  a  ^. 

a.  J'ai  chauffé  à  TébuUition  une  solution  concentrée  de 
bromure  de  zinc  et  j'ai  peu  à  peu  ajouté  de  l'oxyde  en 


(  ')  BÔDEEEB,  Jahresb.y  p.  17;  1860. 


léger  excès  :  ce  dernier  semble  mieux  se  dissoudre  que 
'dans  une  solulion  de  chlorure  de  zinc.  Après  filtralioii  de 
la  liqueur  chaude,  il  s'est  déposé  de  petites  lamelles  nacrées 
brillantes  :  l'oxydilorure  correspondant  était  amorphe. 
Ces  petites  lamelles  sont  aisément  dccomposables  par  l'eau 
l't  répondent  ^  la  formule  ZnBr,  4  ZnO,  i3HO. 

Dissous  dans  HBr  étendu,  vers  5°,  ce  composé  a  donné  : 

ZnBr,  4Z[iO,  i3H0  +  4HBr  étendu  dégage +38^=', 8 

on  en  déduit  : 

ZnBr  solide -(-4ZnO  solide -l-i3  HO  liquide  dégage.,      -t-i^^',^ 

p.  On  prépare  un  composé  qui  a  une  formule  voisine 
de  la  précédente  en  précipitant  une  solution  de  ZnBr  par 
une  quantité  insuffisante  d'ammoniaque.  Séché  sur  du  j'a- 
pier,  ce  précipité  blanc  amorphe  m'a  donné  ! 

Trouvé.  Calculé. 

>7ï93  '7,95 


1  35,98  j 

!  35,73  i 


36,47 


ce  qui  répond  à  la  composition  ZnBr,  4ZnO,  19  HO. 

Sa  chaleur  de  dissolution  dans  HBr  étendu,  à  5",  est 
égale  à  +  ig''"  ;  ce  qui  donne  : 

ZnBraQhydre  +  4ZnOanhydreH-  igHOliq.  dégiige.      +i<:'i,5 

y.  En  traitant  une  solution  bouillante  qui  contient  looE"" 
de  ZnBr,  et3o^'^ZnO  par  une  dissolution  concentrée  de 
bromure  d'ammonium,  jusqu'à  dissolution  totale  de 
l'oxyde,  il  se  fait,  par  refroidissement  de  la  liqueur  filtrée, 
un  précipité  blanc,  amorphe,  très  doux  au  toucher  qui,sé- 
<hé  sur  du  papier,  répond  à  la  formule  ZnBr,  4ZuO, 
[oHO; 

Trouré.  Calculé. 

Br 22,17  2'>94 

Zn 45,04  44,58 
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Ce  corps  renferme  un  peu  d'ammoniaque.  Lavé  à  Feau 
jusqu'à  ce  que  le  nitrate  d'argent  ne  trouble  plus  les  eaux 
de  lavage,  il  se  transforme  en  un  corps  plus  basique  : 
ZnBr,  6ZnO,35HO. 

Trouvé.  Calculé. 

Br 1^929  1^193 

Zq 33,54  ^3,92 

il  renferme  encore  des  traces  d'ammoniaque.  L'oxychlo- 
rure  correspondant  avait  pour  formule 

ZnCl,4ZnO,  iiHO. 

Dissous  dans  HBr  étendu,  il  a  donné  à  5^  : 

ZnBr,  6ZnO,  35  HO  -4-  6  HBr  étendu  dégage -f-  54^Si7 

d'où 

ZnBr  anhydre  -4-  6Zn 0  anhydre  -4-  35 HO  liq.  dégage .    H-  3^**, i 

La  chaleur  de  formation  de  ces  oxybromures  est  donc 
très  faible,  peut-être  même  ces  chaleurs  sont-elles  égales, 
comme  celles  des  oxychlorures,  dans  les  limites  d'erreurs 
des  expériences. 

d.  J'ai  chauâé  en  tube  scellé,  vers  200^,  pendant  cinq 
heures,  une  solution  concentrée  de  Zn  Br  mélangée  d'une 
petite  quantité  de  ZnO  et  j'ai  obtenu,  sur  les  parois  du 
tube,  de  petits  cristaux  brillants  présentant  la  composi- 
tion ZnBr,  5  ZnO,  6  HO. 

Trouvé.  Calculé. 

Br 21,67  21,68 

Zn 52, 5i  52,84 

Ces  divers  oxybromures  se  dissolvent  dans  la  potasse  et 
l'ammoniaque,  mais  plus  difficilement  que  les  oxychlo- 
rures et  surtout  à  l'ébullition. 


VI. 

UBES     DOUBLES     DE     VLOMD     ET    d'iIMMOHIUU.     BUG- 

MURES    DOUBLES.    OXVCHLORUnES   ET    OXYBROMURIÎS. 

Je  traiterai  ce  sujet  dans  l'ordre  suivant  : 

A,  chlorures  doubles  de  plomb  eid'ammonium  ;  B,  bro- 
mures doubles;  C,  oxyclilorures  de  plomb;  D,  oxybro- 
mures  ;  E,  chaleur  de  formation  de  quelques  oxychlorures 
ei  oxybromures  de  plomb, 

A.  Chlorures  doubles  de  plomb  et  d'ammonium.  — 
J'ai  préparé  un  ctirtain  nombre  de  ces  chlorures  et  bro- 
mures doubles,  soit  en  dissolvant  du  chlorure  ou  du  bro- 
mure de  ploDib  dans  le  chlorure  ou  le  brouiure  d'ammo- 
nium à  certains  états  de  concentration,  soit  en  traitant  par 
la  iilbarge  ces  deux  derniers  corps.  Le  nombre  de  combi- 
naisons que  l'on  peut  ainsi  obtenir  est  assez  grand.  Je  ne 
crois  pas  qu'on  se  soit  encore  occupé  de  ces  sels  doubles  ; 
ils  présentent  cependant  à  mon  avis  un  certain  intérêt  : 
je  suis,  en  etiet,  parvenu  à  produire  des  oxychlorures  et 
oxybromures  cristallisés  par  la  décomposition,  en  tube 
scellé,  de  certains  de  ces  composés,  comme  je  l'exposerai 
dans  la  suite  ('). 

a.  Une  solution  de  sel  ammoniac  saturéeà  froid,  chauf- 
fée à  l'ébuUition,  est  additionnée  de  chlorure  de  plomb 
jusqu'à  refus.  On  filtre  et  il  se   dépose  un  précipité  cris- 


tallin q 


,  séché  sur  du  papier,  ma  dont 
aPbCI.gAzH'C!,  3H0. 


a  composition 


Cl 4c(,87  4g, 65 

Pb 26,36  26,32 

AïH^ 19,15  19,45 


(')  Ju  n'ai  point  fait  d'éli 
mures  doubles  en  raison  de 
l'eau  et  de  In  difficullc  da  tt 


thermiques  sur  les  chlorures  et  les  bro- 
:b  faible  solubilité  de  PbCl  et  PbBr  dans 
r  un  dissolvant  do  ces. corps. 
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Ce  composé,  ainsi  que  tous  ceux  préparés  avec  le  sel 
ammoniac  et  le  chlorure  de  plomb,  est  décomposé  par 
Teau.  L'état  cristallin  disparaît,  îl  7  ^  séparation  et  il  ne 
reste  qu'une  poudre  blanche  de  chlorure  de  plomb.  Tous 
ces  composés  sont  également  jaunis  par  la  potasse. 

^.  J'ai  pris  ensuite  une  solution  de  sel  ammoniac  sa- 
turée à  chaud,  soit  poids  égaux  d'eau  et  de  sel  (aoos^de 
chacun)  et  je  l'ai  saturée  de  PbCI.  Aussitôt  la  filiration 
faite,  et  même  pendant  cette  (iltration,  on  voit  se  déposer 
rapidement  un  abondant  précipité  de  petites  lamelles  na- 
crées très  brillantes  dont  l'aspect  est  le  même  pour  les  trois 
corps  dont  je  vais  donner  la  formule. 

Le  premier  que  j'ai  ainsi  obtenu  a  pour  composition 

4PbCI,  iiAzn*CI,  7HO. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl 44» 'o        44>o9 

pb 34,35        34,28 

AzH» i5,4o  i5,48 

En  opérant  de  la  même  manière,  j'ai  encore  obtenu  un 
sel  ayant  pour  formule  4PbCl,  gAzH^CI,  5  HO. 

Trouvé.  (îalculé. 

Cl /ja.SS  42,63 

Ph  i  38,36  ) 

^^ i38,.oi       ^^'"^ 

AzH^ i4)03  i4»^3 

Enfin  une  troisième  préparation,  dans  laquelle,  aussitôt 
la  dissolution  de  PbCl  achevée,  on  a  immédiatement  re- 
cueilli les  premières  lamelles  formées  pendant  le  refroi- 
disseoTient,  a  donné  le  composé  PbCl,  3AzH*CI,  HO. 

Il  vaut  mieux  décanter  ces  solutions  chaudes  que  de  les 
filtcer,  les  lamelles  couvrant  rapidement  tout  le  filtre.  Ces 
lamelles  se  ternissent  très  vite  à  Tair;  au  bout  de  quelques 
jours  elles  n'ont  plus  d'éclat. 


io6 


.    ANDRÉ. 


f.  Il  est  faciJe  de  préparer  des  composés  voisins  de  ceux 
qui  précèdent  en  dissolvanl  de  la  litharge  dans  le  sel  am- 
moniac; il  se  dégage  AaH"  et,  par  refroidissenieni  de  la 
solulion  fil  née,  il  se  dépose  une  croûte  formée  de  petits 
cristaux,  croûte  1res  dure  ei  très  adhérente  aux  parois  du 
vase.  Ce  dernier  caractère  est  commun  à  tous  les  sels 
préparés  avec  la  litharge. 

J'ai  dissous  presque  à  rébullilioii  200^''  de  sel  ammoniac 
dans  4w^'  d'eau  et  j'y  ai  incorporé  Bo^''  environ  de  li- 
tharge en  poudre  One  jusqu'à  dissolution  complète.  J'ai 
filtré;  le  précipité  cristallin  formé  correspondà  laformule 
PbCI,yAzH'Cl,4H0. 


Cl 54,04        54,07 

- M^'i]  ■=■'« 

AzH' 23,66  23, 3o 


J'ai  obtenu,   avec  les 
mais  en  maintenan  t  la  solution  presque  à  réhulliti< 
dant  une  heure  et  demie,  un  sel  de  la  formule 


proportions  de  matière, 
pen- 


PbCl,  SAïH'Cl,  HO. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl 5i,io  5i,a8 

- \'^%\  =4..o 


I 


J'ai  pris  ensuite  uue  solulion  de  sel  ammoniac  plus  con- 
centrée (poids  égauK  d'eau  et  de  sel), j'y  ai  ajouté  de  la 
litharge  pulvérisée  jusqu'à  refus,  j'ai  laissé  le  tout  en  di- 
gestion pendant  trois  heures  presque  à  la  température  d'é- 
,  puis  j'ai  décanté.  Le  sel  déposé  m'a  donné  la 


buÛitio 


À 
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même  composition  que  le  dernier  que  j'ai  décrit,  résultant 
de  la  dissolution  de  PbCl  dans  AzH^Cl,  soit  : 

PbCl,  3AzH*Cl,H0. 

Trouvé. 

Obtenu  Obtenu 

parPbCl.  par  la  litharge.        Calculé. 

Cl 4^9^  4^)4^  4^7^^ 

Pb 33,52         33,97  33,54 

AzH^ i6,i2         i6,i3  i6,53 

Tous  ces  corps,  préparés  avec  la  litharge,  sont  décom- 
posés par  l'eau  froide  et  surtout  par  l'eau  cbaude  en  excès  : 
il  se  forme  un  précipité  blanc ^  mais  ici  ce  n'est  plus  du 
chlorure  de  plomb,  c'est  de  l'oxychlorure  qui  se  précipite. 
Je  reviendrai  tout  à  l'heure  sur  cette  décomposition. 

B.  Bromures  doubles  de  plomb  et  d'ammonium,  — 
J'ai  obtenu,  d'une  façon  analogue,  des  bromures  doubles. 

a.  J'ai  dissous  du  bromure  d'ammonium  dans  son  poids 
d'eau  chauffée  presque  à  l'ébullition  et  j'ai  ajouté  peu  à  peu 
du  bromure  de  plomb  jusqu'à  refus.  Il  s'est  déposé  assez 
rapidement  des  mamelons  cristallins  qui  ont  été  séparés  de 
l'eau  mère  et  séchés  sur  du  papier.  Ils  se  ternissent  très  vite  à 
l'air.  Ils  répondent  à  la  formule  7PbBr,6  AzH*Br,  7HO. 

Trouvé.  Calculé. 

- !S;:;|  ^3.,3 

p'' \1]m\    '''^' 

^^«' I  Im\    ^'^6 

Les  eaux  mères  ont  été  évaporées  et  ont  laissé  déposer 
d'assez  belles  aiguilles,  très  légèrement  colorées  en  rose 
et  peu  altérables  à  l'air.  Leur  formule  est 

aPbBr,  7AzH*Br,  3H0. 


[o8  G.  mvRt. 

Ces  deux  composés  sont  -iéparés  par  l'eau  froide  en  bro- 
mure d'ammonium  qui  se  dissout  et  bromure  de  plomb 
très  peu  solublc  qiii  reste. 

j5.  L'action  de  la  lîtharge  sur  AzH'Br  est  analogue  i 
celle  exercée  sur  AzH'Cl.  Du  bromure  d'ammonium  étant 
dissous  dans  son  poids  d'eau  à  chaud,  j'y  ai  incorporé  peu 
à  peu  de  la  litliarge  en  léger  e^ïcâs,  j'ai  fait  digérer  et  j'ai 
décanté. 

Le  dépôt  cristallin  qui  se  forme  assez  promptement  est 
dur,  adhérant  fortement  aux  parois  du  vase  et  composé 
de  petits  cristaux  très  légèrement  colorés  en  rose.  Ce  sel 
aune  formule  analogue  n  celle  du  chlorure  double  cor- 
respondant :  Pblir,  3Az  H'  Br,  HO. 

Je  ferai  sur  ce  dernier  corps  la  même  remarque  que  plus 
haut  relativement  aux  chlorures  doubles  préparés  pari» 
Hthargc  :  l'eau,  surtout  si  elle  est  chaude,  décompose  ce 
dernier  bromure  avec  formation  d'un  dépôt  blanc  d'oxy- 
bi'omure;  j'y  reviendrai  à  propos  des  oxybromurcs. 

C.  Oxychlorures .  —  On  connaît,  depuis  longtemps,  un 
grand  nombre  de  ces  corps.  La  plupart  peuvent  s'obtenir 
par  fusion  du  chlorure  avec  la  lilharge  ou  le  carbonate  de 
plomb:  tels  sont  les  composés  3  PbCI,  PbO,  PbCI,  PbO, 
PbCI,3PbO,  PbCl,5PbO,  PbCI,7PbO.  On  les  a  en- 
core préparés  par  le  chlorure  et  l'acélalc  de  plomb,  par 
l'action  d'un  alcali  sur  PbCI  dissous  par  l'action  du  sel 
marin  sur  l'acétate  tribasique  de  plomb,  etc.  Berzelîus 
précipitait  PbCI  dissous  par  l'ammoniaque^  le  corps  ainsi 
obtenu,  séché  dans  du  papier,  m'a  donné  pour  formule 
PbCI,  3PbO,  3H0. 

a.  J'avais  remarqué  que  la  décomposition  par  l'eau 
chaude  des  chlorures  doubles  de  plomb  et  d'ammonium, 
préparés  par  la  lîtharge,  donne  lieu  à  la  formation  d'une 
poudre  blanche  inaltérable  par  l'eau  froide  ou  chaude, 
poudré  complètement  insoluble  :  c'est  là  un  oxychlorure. 

J'ai  préparé  cet  oxycblorure  des  deux  façons  suivantes  : 


J 
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I**  Une  solulion  de  200^''  de  sel  ammoniac  dans  4006'' 
d'eau,  faite  à  chaud,  a  été  saturée  de  litharge  et  la  diges- 
tion a  été  prolongée  quelque  temps  :  ensuite  on  a  versé  le 
liquide  dans  un  grand  excès  d'eau  froide-,  il  se  fait  immé- 
diatement un  précipité  blanc  qui  se  dépose  très  vile,  on 
l'a  lavé  à  l'eau  par  décantation  et  on  l'a  séché  sur  du 
papier,  puis  à  l'étuve  à  100°.  L'analyse  lui  assigne  la  for- 
mule Pb  Cl,  PbO. 

Trouvé.  Calculé. 

CI i3,99  14,17 

'" \tfs\     «=-«^ 

a°  J'ai  fait  bouillir  le  composé PbCl,  3  AzH*Cl,  HO  { *  ) 
(préparé  avec  la  litharge)  avec  un  grand  excès  d'eau  5  j'ai 
renouvelé  plusieurs  fois  ce  traitement  par  Tcau  chaude 
en  conservant  les  eaux  qui  provenaient  de  la  décantation. 
II  reste  finalement  une  poudre  blanche  qui  n'est  autre 
chose  que  l'oxychlorure  PbCl,  PbO,  mais  qui  contient 
i«q  d'eau  si  elle  n'a  été  séchée  que  sur  du  papier. 

Je  dirai,  en  passant,  que  les  eaux  de  décantation  ont  été 
conceiitréês  et  qu'elles  ont  laissé  déposer  de  petites  la- 
melles micacées  très,  brillantes  qui  constituent  encore  un 
sel  double^  soit  4PbCl,  AzH*Cl,  6H0. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl 26,64  26,75 

Pb  ^   ^''^^   t  62    3q 

\      2,80   / 


AzH^ '  2,56 

(     2,01  ) 


|3.  Avant  de  parler  des  oxychlorures  cristallisés,  je  dirai 
qu'on  obtient  très  facilement  des  oxychlorures  amorphes 

(*)  Tons  les  composés  préparés  avec  la  litharge  donnent  de  semblables 
résultats. 


en  précipitant  le  chlorure  dissous  par  la  potasse,  e 
tilés  équivalentes  indiquées  par  les  formules 

aPbCH-  RO  =  PbCl,  PbO  +  KCI, 
3PbCI  +  3K0  =PbCl,  aPbO  -+-  2KCI, 
4PbCI+  3K0  =  PbCl,  3PbO  -*- 3RCi. 


i  séchés  d'abord  sur  du  papier, 
vérifie  la  formule  par  l'analyse 


oxy- 
du 


Ces  corps,  que  j'a 
l'étuve,  et  dont  j'ai 

ceux  qui  m'ont  servi  aux  études  thermiques  sur  le; 
chlorures  de  plomb  dont  je  parlerai  plus  loin.  J'a 
reste,  opéré  de  même  pour  avoir  les  oxjbromurRS. 

y.  Etant  donné  que  1rs  chlorures  doubles  préparés  par 
la  lithargc  sont  aisément  décomposés  par  l'eau  cliaude, 
j'ai  pensé  que,  sous  l'influence  de  la  pression,  les  oxychlo- 
rures  formés  pourraient  cristalliser. 

J'ai,  à  cet  eiïet,  pulvérisé  une  petite  quantité  du  sel 
PbCI,  3  AzH'Cl,  HO  ('  )  et  j'ai  introduit  cette  poudre  dans 
un  lube  avec  5o''  d'eau  environ.  Le  tube  a  été  scellé,  puis 
chauffé  au  bain  d'huile  pendant  cinq  heures  vers  aoC. 
Après  quinze  heures  de  refroidissement  leni,  le  tube  con- 
tenait de  belles  aiguilles  brillantes,  ressemblant,.sauf  leur 
longueur  qui  est  moindre,  à  celles  de  l'osychlorure  de 
calcium.  Ces  aiguilles,  égouttées  sur  du  papier,  m'ont 
donné  la  composition  PbCi,PbO,HO. 


Trouvé.             Calculé. 

Cl..    . 

,3,86            .3,68 

Ph... 

l»'"?!         ,9,,6 

Elles  UB  conliB, 

uent  pas  (ramiuouiaque. 

J.  Paiïcrsé.da 

us  un  tube  contenanl  3o"  environ  d'eau. 

une  petite  quanlilt 

del'eaumèreduselPl)CI,3AzH'CI,H0; 

il  s'est  produit  un 

précipite  blanc  1  le  tube  a  été  scellé  et 
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chauffé,  comme  le  précédent,  .vers  aoo^  pendant  cinq 
heures.  Après  refroidissement,  le  fond  du  tube  était  rempli 
de  petites  aiguilles  fines,  exemptes  d'ammoniaque,  dont 
la  composition  est  2PbCl,PbO,  aHO. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl. '7) ïi  '7>42 

Pb 76,17  76,19 

Ces  deux  oxy chlorures  cristallisés  sont  sol u blés  à  Tébul- 
lition  dans  la  soude  qui  les  jaunit  d'abord. 

e.  En  traitant  au  contraire  en  tube  scellé  un  des  sels 
doubles  préparés  par  la  dissolution  de  PbCl  dans  le  sel 
ammoniac,  je  n'ai  obtenu  que  de  fines  aiguilles  de  chlorure 
de  plomb.  Il  me  semble  donc  que  les  sels  doubles  préparés 
avec  le  chlorure  de  plomb  ne  ressemblent  pas  à  ceux  pré- 
parés avec  la  litharge,  bien  que  leur  composition  puisse 
être  parfois  identique  (le  sel  PbCl,  3  AzH*Cl,  HO)  et  que 
les  analyses  concordent  assez  bien  avec  la  formule  calculée. 
Je  pense  que  ceux  qui  sont  préparés  avec  la  liiharge  con- 
tiennent une  petite  quantité  d'oxychlorure,  qui  leur  est 
ou  non  combinée  et  qui  pourrait  être  formée  d'après 
l'équation 

2PbO  -H  AzH*Cl  =  PbCl,  PbO  -H  AzH^  +  HO  ; 

tandis  que  le  sel  lui-même,  dont  la  formation  serait  prédo- 
minante, prendrait  naissance  d'après  réquation 

4AzH*Cl  +  PbO  =  PbCI,  3AzH*CI,H0  -t- AztP  (»). 

(*)  Je  me  souviens  d'avoir  obtenu,  au  début  de  ces  études,  un  sel  pro- 
venant de  Faction  de  la  litharge  sur  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  et 
qui  renfermait  une  quantité  de  plomb  trop  forte  pour  constituer  un  sel 

double. 

II  est  probable  que  ce  sel  était  un  mélange  d'oxychlorure  et  de  chlorure 
double  :  dans  ce  cas  unique,  l'oxychlorure  semblait  être  en  assez  forte 
proportion. 

Les  corps  dont  j'ai  donné  l'analyse  m'ont  paru  bien  définis  comme 
sels  doubles;  cependant  je  dois  ajouter  qu'il  m'est  souvent  arrivé,  dans 


r 


Celle  petite  quantité  d'oxy chlorure  se  séparerait  aisé- 
ment sous  l'influence  de  l'eau  et  serait  capable  de  ciïstal- 
liser  sous  pression.  Il  n'en  existe  du  l'csic  que  fort  peu*,  le 
faible  rendement  des  tubes  scellés  raiiesie. 

D.    Oxjbronnii-es ,  —  Les  indications  relativi 


ducliou  de  ces  composés  sont  très  peu  nombreuses.  Balard, 
Lôwig  et  Brandes  ont  indiqué  le  composé  PbBr,  PbO, 
obtenu  de  tiois  façons  difTéreutes. 

Les  préparations  que  j'ai  faites  pour  obtenir  ces  corps 
sont  calquées  sur  celles  qui  m'ont  donné  les  oxyclilorures. 

a.  On  obtient  un  osybromure  amorphe  en  versant  dans 
un  excès  d'eau  froide,  soit  nue  solution  de  Jitliarge  dans  le 
bromure  d'aniuionium  dissous  dans  son  poids  d'eau,  soit 
l'eau  mère  du  sel  PbBr,  3 AzH'Br,  HO,  soit  eu  décompo- 
sant par  Peau  chaude  ce  dernier  sel  et  en  renouvelant 
plusieurs  fois  l'eau.  Le  précipité  blanc  formé  a  pour  com- 
posiliou  Pblîr,  PbO,  quand  il  a  été  séché  à  l'étuve  à  loo"; 


à  cet! 
-itiuen 

e  tempéra 
lent  des  li 

■aces  d'e: 

intenui 

:lon 

igtemps,  il 
le  montre 

alyse. 

Trouvé. 

26,40 
6y,:io 

7" 

,iG 

h 

.ré  l'ei 

mproven; 

jut  de  l'attaque 

du 

sel 

PbBr,  3  A: 

sH'Br,HO, 

et,  comme  dans  le  cas  du  chlorure  double,  j'ai  obtenu 


a  prepur 


I  la  litharge 
i.m.d.c„a    ! 


iB  lo  sel  ammoniac,  d'obtenir  des  composés  de  fora 
:b  plus  haut,  mais  qui  renfermaient  d'une  maniÉn 
ÈB  d'oiyda  de  plomb.  A  paine  ai-JD  besoin  de  dire  que  le  rendement  de 

cliBude  pliuieure  l'gis  renouvelée,  £oit  qu'on  les  décompose  an  tube  scallé'  ] 


J 
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des  lamelles  micacëes  présentant  la  composition 

3PbBr,AzPI*Br,H0. 

Trouvé.  Calculé. 

Br 48,17  48,66 

Pb 4?» '^8  47>22 

AzH» 2,85  2,58 

j3«  Les  oxybromures  cristallisés  s'obtiennent  de  la  même 
façon  que  les  oi&y chlorures,  en  tube  scellé,  en  chauffant 
vers  200**. 

Ainsi,  le  composé  PbBr,  3AzH*Br,  HO,  chauffé  en  pe- 
tite quantité  avec  de  Teau,  m'a  donné,  comme  tous  ces 
produits  obtenus  par  la  pression,  de  fines  aiguilles  dont  la 
composition  a  été,  dans  une  première  opération, 

PbBr,PbO,  3H0. 

Trouvé.  Calculé. 

Br 25,38  24,84 

Pb 64,43  64,28 

et,  dans  une  seconde^  sPbBr,  2PbO,  3H0, 

Trouvé.  Calculé. 

Br 25,75  '^^»93 

[  67,66  1 
Ph <  67,51   [         67,09 

(  67,56  ) 

y.   Une  petite  quantité  de  Teau  mère  du  sel 

PbBr,  3AzH*Br,H0 

a  été  versée  dans  un  excès  d'eau  contenue  dans  un  tube 
qu'on  a  scellé  et  chauffé  à  200^.  Il  s'est  produit  de  fines 
aiguilles  dont  la  composition  est  voisine  des  deux  corps 
décrits  précédemment,  soit  PbBr,  PbO,  HO.  Au  milieu 
du  liquide  flottaient  de  petites  lamelles  brillantes  dont  il 

^nn.  de  Chim.  et  de  Phys,^  6*  série,  t.  III.  (Septembre  i8840  ^ 
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n'a  pas  été  possible  de  faire  l'analyse  h  cause  do  leur  trop 
faible  poids. 

Ces  divers  osjbromures  crislallisés  ne  conlienuenl  pas 
d'ammoniaque;  chaiiH'és  avec  de  la  soude  eu  dissoluiion, 
ils  jaunissent  d'abord,  puis  disparaissent. 

Les  conditions  dans  lesquelles  se  forment  ces  oxybro- 
mures  cristallisés,  notamment  celui  qui  provient  de  la  dé- 
composition par  l'eau  du  sel  double  PbBr,  3AzH'b'i-,  HO, 
donnent  lieu  aux  mêmes  remarques  que  celles  que  j'ai 
faites  plus  haut  à  propos  des  oxycblorures  cristallisés.  Ce 
ne  sont,  en  effet,  que  les  bromures  doubles  obtenus  au 
uioyen  de  la  lilliarge  et  du  bromure  d'ammonium  qui  se 
décomposent  par  l'eau  en  donnant  des  osybromures.  Les 
autres  bromures  doubles  préparés  par  le  bromure  de  plomb 
ne  donnent,  en  tube  scellé,  que  des  lamelles  de  bromure 
de  plomb. 

â.  Les  essais  que  j'ai  faits  pour  préparer  un  chlorure 
ou  un  bromure  ammoniacal  de  plomb  par  voie  humide 
ont  été  infructueux.  H,  Rose  (')  avait  préparé  un  de  ces 
corps  par  l'action  du  gaz  ammoniac  sur  PbCl-,  il  avait  re- 
connu que,  pour  loo  parties  de  ce  dernier  corps  il  y  avait 
g,3i  d'ammoniaque  retenue. 

Chaufféeà  i5(.j"en  tube  scellé,  pendant  plusieurs  heures, 
avec  du  chlorure  ou  du  bromure  de  plomb  pulvérisés, 
l'ammoniaque  n'a  pas  agi  sur  eux. 

E.  Chaleur  de  formation  fie  quelques  oxychlorures  ei 
oxybromures  de  plomb.  —  J'ai  indiqué  plus  haut  corn- 
ant j'ai  préparé  les  oxychlorures  et  oxybromures  en  pré- 
cipitant par  la  potasse  le  chlorure  et  le  bromure  de  plomb 
dissous.  Tous  ces  précipités  amorphes  ont  été  lavés  soi- 
gneusement à  l'eau  froide,  sèches  à  loo"  jusqu'à  perle  des 
dernières  traces  d'eau  et  analysés. 

J'ai  traité,  dans  le  calorimètre,  les  oxychlorures  par 
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l'acide  cLlorhydrique  (^équivalent  =  i^^^)  saturé  à  ravauce 
de  chlorure  de  plomb,  de  telle  sorte  qu'à  la  fin  de  la  réac- 
tion tout  roxychlorure  était  transformé  en  chlorure  de 
plomb  précipité,  sans  qu'on  eût  à  tenir  compte  de  la  cha- 
leur de  dissolution  du  chlorure  de  plomb  dans  l'acide 
chlorhydrique.  J'ai  agi  de  même  avec  les  oxybromures  en 
les  dissolvant  dans  HBr  [\  équivalent  =  i^^^)  saturé  de  bro- 
mure de  plomb. 

La  solubilité  du  chlorure  de  plomb  dans  H  Cl  (^  équi- 
valent =i^'^)  est  d'ailleurs  faible;  elle  est,  d'après  mes 
expériences,  de  06^,880  par  litre  à  11^*5  elle  serait  de  8^' 
dans  l'eau  pure  à  la  même  température. 

La  solubilité  de  PbBr  dans  HBr  {\  équivalent  =  i^^') 
est  de  i^^juS  par  litre  à  1 1**,  au  lieu  de  5^'  environ  à  cette 
même  température  dans  l'eau  seule. 

Voici,  vers  10°,  les  nombres  obtenus  dans  les  expériences 
thermiques  avec  les  oxychlorures  : 

Cal 

PbCI,  PbO solide  +  HCi  saturé  de  PbCl  dégage. .  +  9,04 
PbCl,  2Pb0solide4-  2HCI  saturé  dePbCl  dégage. .  +19,98 
PbCl,  SPbOsolide  -h  3HC1  saturé  de PbCl  dégage. .      -f-3i  ,60 

Il  suffit,  pour  avoir  la  chaleur  de  formation  de  ces  diffé- 
rents composés  à  partir  du  chlorure  et  de  l'oxyde  de  plomb 
anhydres,  de  retrancher  ces  divers  nombres  de  une  fois, 
deux  fois,  trois  fois  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu  et  saturé  de  chlorure  de  plomb  par 
l'oxyde  de  plomb  anhydre,  soit 

Pb  O  anhydre  -h  H  Cl  étendu  et  sa  turé  de  Pb  Cl  dégage .   + 1 2^*^,  3 
On  a  alors  les  valeurs  suivantes  : 

Cal 

PbO  anhydre  -h  PbCl  anhydre  dégage -h  3 ,  26 

2 PbO  anhydre  -h  PbCl  anhydre  dégage -+-  4»^^' 

3PbO  anhydre  -f-  PbCl  anhydre  dégage -4-  5,3o 


r 
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J'ai  obtenu  avec  les  oxy bromures,  vers  lo", 

PbBr,  PbOsolide+  H Br  saturé  de  PbBr  dégage.  -t-iajOO 
PbBr,  aPbO solide +  2 HBr  saturé  de  PbBr  dégage.  +24,97 
PbBr,  3PbO  solide +  3HBr  saturé  de  PbBr  dégage.      +37,80 

On  tire  de  là,  pour  la  cbaleur  de  formation  à  partir  de 
l'oxyde  et  du  bromure  anhydres  (PbO  anhydre  ■+-  HBréi. 
et  saturé  de  PbRr  dégageant  •+-  i4'^°'),  les  valeurs  sui- 
vantes : 

CaJ 

PbO  anhydre  -h  PbBr  iinlijdre  dtgage +   2,00 

aPbOaohydrc -i-PbBranhydre  dégage -+-  3,o3 

3PbO  anhydres  PbBr  anhydre  dégage +   4, 20 

On  voit,  d'après  ces  chiffres,  que  la  cbaleur  dégagée 
croît  de  -}-  i'''*'  environ  avec  l'addition  de  i""  de  PbO,  les 
erreurs  d'expériences  ne  pouvant  altérer  le  sens  du  ré- 
sultat. On  voit  également  que  la  chaleur  de  formation  des 
oxybromures  est  plus  faible  de  +  i"^"  environ  que  celle  des 
oxjchlorures  correspondants. 

VII. 

OXÏCHLOnrBES    ET    OXYBROMURES    DE    MERCURE- 

A.  Oxychlorures.  —  Les  oxychlorures  de  mercure  ont 
été  très  bien  décrits,  pour  la  plupart,  principalement  par 
Millon  (')  dans  son  Mémoire  sur  l'action  réciproque  des 
carbonates  et  bicarbonates  alcalins  sur  le  bichlorure  de 
mercure,  par  Roucher  ('),  qui  a  examiné  l'action  du  bi- 
chlorure de  mercure,  soit  en  solution  aqueuse,  soit  en  so- 
lution alcoolique,  sur  l'oxyde  jaune  ou  l'oxyde  rouge  de 
mercure,  et  par  Thaulow  (').  Bien  avant  ces  divers  tra- 

(1)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3'  série,  t.  XVEll,  p.  372,  et  Compte! 
rendus,  l.  XX,  p.  1391. 

(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Pkys.,  3°  série,  t.  XX.Vn,  p.  353,  el  Comptes 
rendus,  t.  XIX,  p.  773. 

(•)  Joarn.  fur  ptukt.  Chem..  i.  XXXI,  p.  370. 
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vau^,  Grouvelle  (^)  avait  signalé  la  formation  d'un  de  ces 
composés  par  Taction  du  chlore  en  dissolution  sur  l'oxyde 
rouge. 

En  dehors  de  l'étude  thermique  que  je  vais  présenter  de 
la  plupart  des  oxychlorures  et  oxybromures,  je  ferai  sur 
certains  corps  déjà  connus  quelques  remarques  que  m'ont 
suggérées  leurs  prépara tions,  et  j'indiquerai  la  production 
de  quelques  composés  nouveaux. 

a.  HgO,HgCl.  —  Ce  composé  n'a  pas  été  décrit  et  je 
n'ai  pu  réussir  à  le  préparer  par  la  voie  humide.  En  ver- 
sant à  froid  i^^  de  potasse  dans  2^^  de  bichlorure  de  mer- 
cure dissous,  j'avais  cru  pouvoir  préparer  un  semblable 
composé  par  une  réaction  analogue  à  celle  qui  donne  Toxy- 
chlorure  de  plomb  correspondant.  Mais  il  se  fait  ainsi  un 
précipité  brun  chocolat  qui,  lavé  à  l'eau  froide  et  séché 
à  100^,  constitue  un  des  corps  de  la  formule  4HgO,  HgCl, 
ainsi  que  le  montre  l'analyse. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl 6,08  6,25 

.  ■* \ti:^\  «»■■» 

J'ai  obtenu  le  composé  HgO,  HgCl  en  chauffant  à  3oo** 
pendant  six  heures,  au  bain  d'huile  en  tube  scellé,  un 
mélange  intimement  pulvérisé  de  -^  d'équivalent  d'oxyde 
rouge  de  mercure  avec  un  peu  plus  de  -^  d'équivalent  de 
bichlorure  (soit  i5s',6aulieu  de  i3^',55);  car  il  se  su- 
blime toujours  un  peu  de  ce  dernier  corps  à  la  partie  su- 
périeure du  tube.  Même  à  la  température  ordinaire,  quand 
on  broie  ensemble  ces  deux  substances,  on  voit  la  teinte 
rouge  de  l'oxyde  disparaître  peu  à  peu  et  faire  place  à  une 
teinte  jaune  clair,  puis  jaune  de  plus  en  plus  pâle.  Le  pro- 
duit, chaufle comme  je  l'ai  dit,  est  rouge  brun  foncé,  d'ap- 
parence homogène,  facilement  décomposé  même  par  l'eau 


(*J  ^nn.  de  Chim.  et  de  Pkjrs,,  t.  XVII,  p.  42. 
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froide,  La  poiasse  donne  avec  lui  de  l'oxyde  jaune.  J'ai 

vërifié  sa  composition  par  l'analyse. 

Dissous  dans  HCI  étendu,  il  a  donné,  à  g°  : 
HgO,  HgCl  +  HCI  étendu  dégage -+-7':",o 

Or  comme  on  a,  à  9"  ; 

HgO  4-  HC!  étendu  =Hg CI  dissous  dégage.,  ....      4-10*^^1,3 
HgCl  +  eau  =  HgCI  dissous  dégage —    i'^°',55 

on  en  déduit  pour  l'union  de  HgO  avec  HgCI  ; 

HgO+  HgCl  dégage H-t'=°',65 

|3.  aHgO,  HgCl.  —  J'ai  préparé  un  des  nombreux  com- 
posés répondant  à  cette  formule  en  versant  à  froid,  comme 
l'indique  Millon,  i  volume  d'une  solution  saturée  de  bi- 
carbonate de  potasse  dans  3  volumes  d'une  solution  satu- 
rée de  biclilorure  de  mercure,  puis  agitant.  Le  précipité 
rouge  pourpre,  qui  apparaît  assez  rapidement,  se  rassemble 
peu  à  peu.  Je  l'ai  recueilli  et  lavé  avec  très  peu  d'ean 
froide  qui  le  décomposerait  par  un  contact  prolongé.  Je  l'ai 
séché  à  l'étûve  à  100"  pendant  deux  jours,  car  il  relient 
avec  opiniâtreté  des  traces  d'eau.  L'analyse  m'a  donné  : 

Trouvé.  Caloiilé. 

CI 10, oS  10,09 

Hg 85,25  85,34 

Une  autre  préparation  de  ce  corps  m'a  fourni  un  préci- 
pité rouge  brun  de  même  composition.  Il  m'a  semblé  d'ail- 
leurs qu'une  dessiccation  prolongée  à  100°  pouvait  chan- 
ger un  peu  la  couleur  rouge  pourpre  et  l'amener  à  une 
teinte  plus  brune. 
J'ai  obtenu,  à  9°  : 

sHgO.HgCl-f-  2 HCI  étendu  dégage +i5'^"',7 

d'où  l'on  tire 

aHgO-4-HgCl  dégage +3c»',i5 
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J'ai  préparé  un  corps  de  même  formule  par  la  voie 
sèche  en  chauffant  ~  d'équivalent  d'oxyde  rouge  avec  un 
peu  plus  de  •—  d'équivalent  de  bîchlorure.  Le  corps  ainsi 
obtenu  est  rouge  brun  foncé,  facilement  altéré  par  l'eau 
froide.  Il  donne  avec  la  potasse  de  l'oxyde  jaune. 

J'ai  eu  pour  sa  chaleur  de  dissolution  daiisHCl  le  nombre 
-+-i5^*,8,  très  voisin  de  la  chaleur  de  dissolution  du  corps 
obtenu  par  voie  humide;  la  chaleur  de  formation  à  partir 
de  HgO  et  de  HgCl  est  donc  égale  à  -l-3^'^o5. 

J'ai  obtenu  également  ce  composé  aHgOjHgCl  en  ver- 
sant à  froid  I  volume  de  dissolution  saturée  de  HgCI  dans 
I  volume  de  dissolution  saturée  de  bicarbonate  de  soude. 
Au  début,  et  par  l'agitation,  le  liquide  devient  jaune  sale  ; 
peu  à  peu  il  se  produit  un  précipité  rouge  brique. 

Ce  précipité,  séché  à  ioo°,  a  donné  à  l'analyse  : 

Cl 10,11 

Hg i«4,88 

^ 1  85, o5 

il  donne  avec  la  potasse  de  l'oxyde  jaune.  Les  eaux  mères 
de  ce  composé  laissent  déposer,  quand  on  les  chauffe  seule- 
ment jusqu'à  l'ébullition,  un  précipité  cristallin  gris  de 
fer  de  la  formule  4  HgO,  Hg  Cl. 

Tous  les  corps  de  la  formule  2HgO,HgCl  sont  très  al- 
térables par  l'eau  froide. 

y.  3HgO,HgCl.  —  On  prépare  aisément  par  voie  hu- 
mide, à  l'état  de  précipité  brun  amorphe,  plusieurs  corps 
de  cette  formule  indiqués  par  Millon  :  i^  en  versant 
goutte  à  goutte  une  solution  de  carbonate  de  soude,  ou 
2?  une  solution  de  potasse  dans  du  bichlorure  de  mercure 
en  solution  bouillante  et  en  grand  excès  ;  3^  en  versant 
]  volume  d'une  solution  saturée  de  HgCl  dans  i  volume 
d'une  solution  saturée  de  bicarbonate  de  potasse,  le  tout  à 
froid.  Il  se  produit,  dans  ce  dernier  cas,  d'abord  un  préci- 
pite jaune  pâle  qui  devient  peu  à  peu  rouge  brique  et  fîna- 
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lement  brun.  Ces  trois  coips  ont  é[é  sécbés  à  loc 
lavage  à  l'eau  froide,  îis  m'out  doumi  à  l'analyse  : 


\IX\  -     ^ 

I  86,93  \ 

\  86,86  i  r 

j  86,78  i  '''"' 

[  86,88  ) 

Les  nombres  que  j'ai  obtenus  dans  l'étude  thermique  de 
ces  trois  composés  me  paraissent  présenter  une  anomalie 
que  je  ne  peux  expliquer  :  je  ne  parlerai  que  de  la  chaleur 
de  formation  d'un  corps  rouge  brun  obtenu  par  voie  sèche 
en  chauffant  en  tube  scellé,  à  3oo",  ^i,  d'équivalent  d'oxyde 
rouge  avec  un  peu  plus  de  -Jj  d'équivalent  de  bichlorure 
de  mercure. 

Ce  composé  m'a  donné  : 

SHgO.HgCI  -t-SHClélendu  dégage -1- ■îS''-"  ,1 

d'où  l'on  tire 


h  HgCI  dégage.. 


Ce  corps,  comme  tous  ceux  de  même  formule,  est  peu 
altéré  par  l'eau  froide.  Il  donne  avec  la  potasse  de  l'osyde 
jaune. 

â.  4HgC),  HgCl.  —  Les  corps  qui  possèdent  cette  for- 
mule sont  très  nombreux.  Les  trois  premiers  que  je  vais 
citer  ont  été  étudiés  au  point  de  vue  thermique  : 

1°  On  cbauÛ'e  les  eaus  mères  du  composé  2HgO,HgCl, 
préparé  par  le  bicarbonate  de  potasse  et  le  bichlorure  de 
mercure,  comme  je  l'ai  rappelé  plus  haut  (Mil Ion).  A  me- 
sure que  le  liquide  s'échauffe,  il  se  dégage  de  l'acide  carbo- 
nique et  l'on  *oît  apparaître  peu  à  peu  une  poudre  grise 
brillante  qui  augmente  sans  cesse.  Mais  il  faut  éteindre  le 
feu  dès  <|ue  l'ébullllion   commence;  car,  en  prolongeant 
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J'action  de  la  chaleur  au  delà  de  cette  limite,  ce  corps  gris 
de  fer  qui  prend  naissance  se  décompose  assez  promptemeut 
et  ne  laisse  finalement  que  de  Toxyde  rouge  pour  résidu. 
Le  corps  qui  m'a  servi  aux  mesures  thermiques  avait  la 
composition  suivante,  une  fois  lavé  à  F  eau  froide  et  séché 


a  loo**  : 


Calculé 
pour 
Trouvé.  4HgO,HgCl. 

Cl 5,93  6,25 

"^ râi:\  «»•■« 

J'ai  obtenu  à  9**  : 

4  Hg  0 ,  Hg  Cl  H-  4  H  Cl  étendu  dégage  ...     -h  34^*1 ,  32 

d'où  l'on  tire  : 

4HgO  -h  HgCl  dégage -+-    ^^''^,^3 

Ce  corps  est  rougeàtre  au  microscope  ;  il  donne  avec  la 
potasse  de  l'oxyde  jaune. 

J'ai  dit  plus  haut  que  les  eaux  mères  du  composé 

2HgO,HgCl 

obtenu  par  HgCl  et  le  bicarbonate  de  soude  laissaient  dé- 
poser, quand  on  les  chauffe,  un  corps  gris  de  fer 

4HgO,HgCl. 

Je  ferai,  relativement  à  Taltérabilité  de  ce  composé  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  les  mêmes  remarques.  Encore 
voyaît-on,  au  fond  du  vase  où  ce  dernier  corps  s'était  dé- 
posé, des  traces  non  douteuses  d'oiyde  rouge,  bien  qu'il 
n'y  ait  pas  eu  d'ébullition. 

a°  J'ai  eu  les  mêmes  résultats  thermiques  soit  avec  un 
corps  amorphe  brun  préparé  en  versant  du  carbonate  de 
soude  en  excès  dans  une  solution  de  bichlorurede  mercure 
bouillante  (Soubeiran),  soit  avec  un  oxychlorure  brun 
obtenu,   comme  l'a  indiqué  Millon,  en  versant  à  froid 
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abandonne  un  précipité  brun  4HgO,HgCl  très  altérable 
également  par  une  ébullition  prolongée.  Ainsi,  j'ai  obtenu 
dans  une  semblable  préparation  88,68  pour  100  de  mer- 
cure, nombre  évidemment  un  peu  fort. 

Il  semble,  du  reste,  que  le  chauffage  en  présence  del'eau 
transforme  tous  les  osychlorures 

2HgO,HgCI;     3HgO,HgCl 

d'abord  dans  le  composé  4HgO,  HgCl,  lequel  est  lui-même 

détruit  par  rebullitionetne  laisse  plus  que  de  l'oxyde  rouge- 
Une  remarque  analogue  pour  les  composés  obtenus  au 

moyen  de  l'osyde  et  d'une  solution  de  cblorure  de  mercure 

a  été  faite  par  Roucher. 

3"  Un  corps  préparé  par  voie  sèche  en  tube  scellé,  d'une 

couleur  grise  légèrement  rougeàtre    et  présentant   cette 

composition,  4HgO, HgCl,  m'a  donné  ; 

4;HgO,  HgCl -1-4HC1  étendu  dégage.-  ..      -1- 34c"', 35 

d'où 


4HgO-)- HgCl  dégage. 


4c» 


1  que 


Ce  dernier  nombre  est  très  voisin  de  celu 
fourni  les  composés  obtenus  par  voie  humide. 

3"  En  chauffant  au  voisinage  de  l'ébullition,  pendant 
sept  heures,  de  l'oxyde  rouge  au  sein  d'une  solution  con- 
tenant environ  quatre  fois  plus  de  bichlorure,   ou  voit 
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Toxyde  noircir  peu  à  peu.  Le  corps  noir  cristallin  ainsi 
obtenu  m'a  fourni  à  l'analyse  : 

Cl 6,58 

Hg 88,06 

ce  qui  correspond  encore  à  la  formule  4HgO,HgCl.  Avec 
la  potasse,  ce  corps  donne  de  Toxyde  jaune.  C'est  là  le  seul 
produit  que  j'aie  préparé  au  moyen  de  Toxyde  et  du  chlo- 
rure. Il  ne  semble  pas  avoir  été  décrit  par  Roucher  dans 
son  étude  très  détaillée  des  composés  qui  se  forment  en 
faisant  réagir  HgO  sur  une  solution  de  HgCl.  Tous  les 
composés  de  la  formule  4HgOyHgCl  sont  très  peu  altérés 
par  l'eau  froide. 

La  chaleur  de  formation  de  ces  divers  oxychlorures  va, 
comme  on  le  voit,  en  croissant  de  -f-i^**  environ  à  mesure 
que  la  basicité  du  corps  augmente  de  i^  de  HgO,  et  cela  que 
le  corps  ait  été  préparé  par  voie  sèche  ou  par  voie  humide. 

Les  oxychlorures  de  plomb,  j'en  ai  fait  plus  haut  la  re- 
marque, présentent  ce  même  accroissement  de  -hi^*^  envi- 
ron à  mesure  que  la  basicité  augmente  de  i®*i  de  PbO. 

Cesderniers  composés  ont  une  chaleur  de  formation  un 
peu  plus  grande  que  celle  des  composés  correspondants  du 
mercure. 

B.  Oxybromures .  —  Il  existe  peu  de  détails  sur  la  pré- 
paration de  ces  oxybromures.  Je  n'ai  pas  réussi  à  préparer 
le  composé  3HgO,HgBr  indiqué  par  Lœwîg  et  Rammels- 
berg;  j'ai  toujours  obtenu  un  corps  plus  basique. 

a.  Je  vais  d'abord  donner  la  chaleur  de  formation  des 
oxybromures  que  j'ai  obtenus  en  tube  scellé  en  chauffant 
avec  -pj,  -^j  -^ï  -^  d'équivalent  d'oxyde  rouge  ~  d'équiva- 
lent de  bromure  de  mercure  (un  peu  plus  en  réalité,  soit 
ipS'^jS  au  lieu  de  186%  en  raison  de  la  sublimation  par- 
tielle de  ce  corps  à  la  partie  supérieure  du  tube).  Les 
corps  ainsi  obtenus  ont  une  apparence  homogène  :  ils  sont 
gris  de  fer,  cristallins,  et  donnent   avec   la   potasse  de 
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l'oxyde  jauue.  Leur  composition  a  élé  vérifiée  par  l'analyse. 
J'ai  dissous  ces  composés  dans  l'acide  bromhydriqueen 
excès,  ie  bromure  de  mercure  éiaiil  trop  peu  solubledans 
l'eau  seule  à  la  leuipérature  ordinaire.  Voioi  les  nombres  ; 
I"  HgO,HgBr  +  5HBr  dissous 

=  2(HgBr,lIBr)  dissous  +  HO  dégage  à  9" .  .      -t-ij'^-',-]^ 

Or  on  a 

HgOsolide  +  3IIBr  dissous 

=  HgBr, 2  HBr  dissous  -1-  HO  dégage +i';C.i,6 

HgBr  solide  +  3  HBr  dissous 

=  HgBr,  2  RBr  dissous  dégage +    |f-',8 

On  en  conclut 

HgO  ■+■  HgBrdcgagc -i-  |C",66 

2°  2lIgO,HgBr  +  8HBrdissous 

=  3[IIgBr.2UBr)dissous  +  -ïHO  dégage  ..      -h3^'''",8 

d'où 

2HgO  +  HgBi-  dégage -i- a<>S20 

-V  3HgO,HgBr-h  nHBrdissous 

=  4  (HgBr.ïHBr)  dissous +  3H0  dégage..      +5iG»i,/J4 

d'où 

3IIgO -H  HgBr  dégage -i-3c='.i6 

4"  4HgO,llgBr  +  i4HBrclissous 

-  =5  { HgBr.^HBr]  dissous +  4H0  dégage..      -l-68c»',3 
d'où 

4HgO  +  ngBr  dégage +3^^1,9 

p.  J'ai  préparé,  par  voie  humide,  un  oxybromure  en  ver- 
sant goutte  à  goulle  du  carbonate  de  soude  dans  une  solu- 
tion de  bromure  de  mercuie  bouillanleel  en  grand  excès. 

Il  se  fait  un  précipité  brun  qui,  recueilli,  lavé  et  séché  à 
ioo",  consiilucune  poudre  fine  assez  légère,  donnant  avec 
la  poiasse  de  l'oxyde  jauue  et  qui  répond  à  la  formule 
4HsO,HsBr: 
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Trouvé.  Calculé. 

Br i3,i7  i3,07 

Hg 81, 5o  81,69 

Sa  chaleur  de  formation  a  été  trouvée  la  même  que  celle 
du  corps  de  même  formule  obtenu  par  la  voie  sèche. 

Les  chaleurs  de  formation  des  oxybromures  de  mercure 
sont  un  peu  inférieures  à  celles  des  composés  correspon- 
dants du  plomb  et  inférieures  également  à  celles  des  oxy- 
chlorures  de  mercure  de  même  formule,  sauf  pour  le  pre- 
mier terme  de  chaque  série  HgO,HgCl  et  HgO,HgBr, 
dont  les  chaleurs  sont  égales. 

y.  J'ai  encore  obtenu  le  composé  4HgO,HgBr,  soit  en 
yersant  à  froid  un  excès  de  carbonate  de  soucie  dans  du 
bromure  de  mercure  dissous,  soit  en  chauffant  poids  égaux 
(SqS'  de  chacun)  d'oxyde  rouge  et  de  bromure  dans  i"^ 
d'eau  au  voisinage  de  Fébullition  pendant  douze  heures.  On 
voit  Toxyde  brunir  peu  à  peu^  il  a  finalement  un  aspect 
cristallin.  Ces  deux  composés,  lavés  à  l'eau  froide  et  sèches 
à  l'étuve,  donnent,  avec  la  potasse,  de  l'oxyde  jaune. 

Trouvé. 
Br i3,20 

Hg i«'>^6 

^  I  81, 5i 

En  versant  à  Tébullition  du  carbonate  de  soude  en  excès 
dans  dit  bromure  de  mercure  dissous,  on  obtient  un  oxy- 
bromure  qui  me  parait  être  encore  plus  basique  que  les 
précédents. 

Je  terminerai  en  rapportant  une  expérience  négative  que 
m'a  donnée  l'argent. 

J'ai  cherché,  en  effet,  si,  dans  le  calorimètre,  on  pour- 
rait produire  un  oxychlorure  d'argent  en  précipitant  2^^ 
de  nitrate  d'argent  dissous  par  un  mélange  de  1^^  de  chlo- 
rure de  potassium  dissous  et  i^^^  de  potasse  dissoute.  L'ex- 
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Cal 

Cl  sol.  -+-  HgO  sol -t-    1 ,65     (obtenu  par  voie  sèche). 

Clsol.  +2HgOsoI !"^5''^     (obtenu  par  voiehumide). 

(  -t-  3,o5     (obtenu  par  voie  sèche). 

Cl  sol.  -f- 3  HgO  sol -I-  3,95     (obtenu  par  voie  sèche). 

„,      ,         ,„  ^     ,  (  -h  4>q3     (obtenu  par  voiehumide). 

Clsol. -♦-4HgOsol y^  .  ^         .      ,,/ 

(  "^~  4>7       (obtenu  par  voie  sechej. 

Br  sol.  -h  HgO  sol -h   i  ,66     (obtenu  par  voie  sèche). 

Brsol. -4- aHgO -+-  2,20  » 

Brsol. -j- 3HgO ..      H-  3, 16  » 

^       ,         ,  „   ^  ^         (  (obtenu  par  voie  sèche 

Brsol.  ^-4HgO —  3,9    p  "    ,       ... 

°  ^    {         et  voie  humide). 

Chlorures  et  bromures  ammoniacaux. 

Cal 

5  AzH^  gaz  -f-  2ZnCl  sol.     H-  2HO  liq -1-74,67 

4ZnClsol. -|-4AzH3gaz.    -4- HO  liq +88,5 

3ZnClsol. -i-3AzH*Clsol.4-H01iq -\-  8,39, 

3ZnBr  S0I.-4- 3AzH3gaz.    -+- HO  liq H-66,o5 

3ZnBrsol.  -4-  4AzH^gaz.    +  2HO  liq -f  77, o5 

2ZnBrsol. +5AzH^gaz -1-82,24 

ZnBrsol.     -*-  AzH*Br  sol.  H-  HO  liq -h  2,93 

Les  données  thermiques  que  je  viens  de  résumer,  indé- 
pendamment de  leur  valeur  propre  comme  déterminations 
expérimentales  numériques,  offrent  des  applications  nom> 
breuses  à  l'étude  des  réactions  salines,  spécialement  dans 
le  cas  où  celles-ci  donnent  lieu  à  des  formations  de  sels 
basiques,  ce  qui  se  présente  particulièrement  avec  les  sels 
métalliques. 

Je  prendrai  comme  exemple  une  étude  très  complète  de 
M.  Ditte  (*  )  se  rapportant  à  l'action  de  l'oxyde  de  plomb 
sur  l'iodure  de  potassium  et  la  réaction  inverse  de  la  po- 
tasse sur  l'iodure  de  plomb.  Le  savant  que  je  viens  de  citer 
a  trouvé  que  l'hydrate  de  protoxyde  de  plomb  était  attaqué 
par  une  solution  d'îodure  de  potassium  :  avec  un  excès  de 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  5*  série,  t.  XXIV,  p.  28 j  ;  188 1. 


cedern 
blanche 
de  pli 
avait 
mule 


r  corps,  l'oxyde  éiait  iraiisformé  en  unesubsiaitte 

faiblement  jaune,  capable  de  cristalliser  au  bout 

jours  au  sein  de  la  soluliondans  laquelle  elle 

issance.  Le  corps  ainsi  obtenu  répond  à  la  for- 

a(PbI,PhO)HO. 

M.  Ditie  ajoute  que  les  chaleurs  déformation  monlreni 
!a  nécessité  de  cette  réaciion,  car 


PbHO'ai>Hde-f-KIdisi 

Le  second  membre  l'emporte  sur  le  premier  de  -|-i'^°',9; 
il  faut  de  plus  lui  ajouter  la  chaleur  de  formation  de  l'oxy- 
iodure,  laquelle  n'était  pas  connue  de  M.  Ditte.  Or,  j'ai 
trouvé  pour  la  chaleur  de  formation  du  corps  Pbl,  PbO, 
à  partir  de  l'iodure  et  de  l'oxyde,  le  nombre  -\-i'^''',6. 

Cet  oxyiodiire  prenant  naissance  par  suite  de  la  pré- 
sence d'un  excès  d'oxyde  de  plomb,  sa  chaleur  de  formation 
s'ajoute  à  la  valeur  H-i'^^'j^jCe  qui  porte  la  différence  ther- 
mique précédente  à  -f-3'^",3.  La  formation  du  sel  basique 
concourt  donc  aussi  à  déterminer  le  phénomène. 

M.  Ditte  a  également  étudié  la  réaciion  inverse.  DeTio- 
dure  de  plomb  étant  introduit  dans  une  liqueur  alcaline 
perd  sa  couleur  et  se  transforme  en  une  substance  cris- 
tallisée :  c'est  ce  même  oxyïodure  que  je  viens  de  rappe- 
ler. 

Cette  décomposition  a  lieu  suivant  la  réaction 


KHO'  dis: 


=  KIdiss.  ■+  PblIO'  8oi.  ■+-  Pbl  sol. 


Le  second  membre  est  inférieur  au  premier  de  i'^'',9  et 
M.  Ditte  admet  que  cette  valeur  doit  représenter  la  chaleur 
de  formation  de  l'oxyîodure  produit.  Elle  est,  en  ell'ei,  sen- 
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siblement  égale  au  nombre  4-i^^^,6  que  j'^ai  obtenu.  Cette 
valeur  rend  possible  Texistence  des  corps  écrits  dans  le 
second  membre  de  Téquation  qui  précède. 

II  est  évident  que  des  réactions  analogues,  produites  dans 
un  grand  nombre  de  circonstances,  peuvent  être  interpré- 
tées à  Taide  des  nombres  consignés  dans  mon  travail. 


«^•«%«  %««««r«  «  %«%«%%•«%««%««%« 
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Par  m.  de  FORCRAND. 


Un  certain  nombre  d'oxydes  métalliques  s'unissent  aux 
alcools  avec  élimination  d'eau  pour  former  des  alcoo- 
lates. 

Les  composés  qui  prennent  naissance  dans  ces  réactions 
sont  comparables  aux  sels  formés  par  les  acides  faibles  au 
point  de  vue  de  l'action  décomposante  de  l'eau. 

Ainsi  M.  Bertbelot  a  montré  (  *  )  que  le  mélange  des  dis- 
solutions d'alcool  et  de  soude  ne  dégage  plus  de  chaleur 
à  partir  de  i6oH*0*  environ;  avec  les  alcools  polyato- 
miques,  la  décomposition  par  l'eau  est  moins  complète, 
quoique  manifeste;  il  en  est  de  même  des  phénols.  J'ai 
cherché,  dans  les  expériences  qui  suivent,  à  préciser  ce 
caractère,  en  déterminant  la  chaleur  de  formation  des  deux 
alcoolates  éthyliques  les  mieux  connus,  Tétbylate  de  soude 
et  Téthylate  de  baryte. 

I.  —  Alcoolate  de  soude. 

On  prépare  ce  corps,  soit  en  dissolvant  le  sodium  dans 
ralcool  absolu,  soit  en  dissolvant  la  soude  caustique  solide 
dans  l'alcool.  Cette  dernière  méthode,  qui  est  habituelle- 

(*)  Mécan,  chim.,  t.  II,  p.  562. 

ytnn.  de  Chim,  et  de  Phys,,  6» série,  t.  III.  (Septembre  i88}.)  9 
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ment  employée  pour  obtenir  la  soude  alcoolique,  fournit 
un  mélange  qui  contient  à  la  fois  de  l'eau,  de  l'alcool  et 
des  hydrates  et  des  alcoolates  de  soude  plus  ou  moins  dis- 
sociés. Le  premier  procédé  permet  d'isoler  plusieurs  com- 
binaisons déGnies. 

On  a  remarqué  depuis  longtemps  que,  lorsqu'on  dis- 
sout 1^1  de  sodium  dans  i'-''  d'alcool  (soit  i  partie  de  mé- 
tal dans  a  parties  d'alcool),  le  dégagement  d'hydrogène 
s'arrête  bien  avant  que  tout  le  sodium  ait  disparu.  D'après 
Geuilier  et  Scheilz  (  '  ),  avec  i^''  de  sodium  pour  5'^''  d'al- 
cool, on  obtient  une  dissolution  complète  en  laissant  la 
liqueur  s'échauûer;  avec  4^1  d'alcool,  il  faut  aider  la  réac 
tiou  par  la  chaleur;  avec  S''',  il  reste  toujours  un  résidu 
de  sodium  non  attaqué,  même  à  chaud.  Par  refroidisse- 
ment, on  obtient  de  belles  aiguilles  blanches  auxquelles 
ces  savants  ont  attribué  la  formule  G*  H'NaO',  aC»  H"0*. 

Wauklyn  (  ^  )  a  préparé  un  autre  composé 
GUIsNaO\3G'H«Oî 
amorphe,  en  chauffant  à  loo" le  liquide  obtenu  parla  dis- 
solution du  sodium  dans  l'alcool  absolu.  Eniin,  en  distil- 
lant ces  alcoolates  à  200"  dans  un  courant   d'hydrogène 
sec,  on  obtiendrait  le  compose  CH^NaO*. 

J'ai  préparé  ces  trois  combinaisons  de  la  manière  sui- 
vante : 

L'alcoolaïc  C*  H°NaO*,3C'H'0%  en  aiguilles  inco- 
lores, transparentes,  en  distillant  dans  le  vide  îc  produit 
de  l'action  du  sodium  sur  un  excès  d'alcool  absolu,  à  la 
température  ordinaire  (-|-ao"). 

L'alcoolate  C*H»NaO%aC'H'OS  par  le  même  pro- 
cédé, mais  en  chauffant  la  cornue  à  70", 

L'alcoolate  C*H'NaO',  en  cbauffant  les  composés  pré- 
cédents h  200"  dans  un  courant  d'hydrogène  sen. 

{')  Chem.  Central,  1868,  p.  8J7. 


^ 
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On  doit,  dans  chacune  de  ces  préparations,  prolonger 
l'expérieDce  pendant  plusieurs  heures  et  ne  Tarrêter  que 
lorsqu'on  cesse  d^apercevoir  la  condensation  de  l'alcool 
dans  le  col  de  la  cornue. 

On  a  employé  dans  ces  réactions  et  dans  celles  qui  sui- 
vent de  l'alcool  absolu  obtenu,  comme  le  recommande 
M.  Berthelot,  par  la  distillation  d'une  dissolution  alcoo- 
lique d'alcoolate  de  baryte.  On  vérifiait  fréquemment  qu'il 
était  anhydre. 

Ces  trois  alcoolates  sont  très  altérables  par  l'oxygène  de 
l'air  qui  les  colore  en  brun,  et  par  l'humidité.  Cependant, 
en  Opérant  dans  des  flacons  remplis  d'azote,  on  peut  les 
obtenir  incolores^  mais  ils  contiennent  toujours  une  petite 
quantité  d'hydrate  (de  ~  à  j^  d'équivalent),  provenant 
d'une  décomposition  partielle  par  la  vapeur  d'eau  qu'il 
est  impossible  d'éliminer  absolument.  On  a  tenu  compte 
de  cette  impureté  dans  le  calcul  des  expériences. 

Analyses, 

G*H5NaO«. 

Calculé 
pour 

C<H*NaO^ 
Trouvé.        C<H*NaO^        -t-JLNaHO^. 

^^   I  A  l'état  de  sulfate 46,89  | 

'  I  Par  titrage  alcalimétrique.     47,08  )         ^  '  9  4  , 

'fl«0* Â....     67,4  67,65  65, 06 

[6NaO»,2G*H«0». 

Calculé 
pour 


(>H' 


C<H*NaO'  C^H^Na02,2C*H«0=' 

Trouvé.        -+-2C<H80^      -t-^NaHO». 

\  Sulfate 20,22  ) 

^'  i  Alcalimétrie. 20,67  i         '^'^^  '''''^^    • 

H«0« 83,6  86,25  84,74 
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G*H6Naa»,3G*H«0«. 


Calculé 
pour 


C<  H^  Na  O*         C*  H^  Na  0^3  C<  B 
Trouvé.  +3C<H«02.       ^-tîrNaHO*. 

NaO  (alcalimétrie) j  ^^'^^  |         i5,o5  15,98 

G*H602 88,00  89,32  88,01 

L'alcool  a  été  dosé  dans  ces  composés  en  distillant  un 
poids  connu  (de  ôs*"  à  10^*^)  d'alcoolate  en  présence  d^une 
grande  quantité  d'eau  et  recevant  Talcool  dans  de  l'eau 
froide;  on  prenait  ensuite  le  titre  alcoolique  du  liquide 
distillé. 

La  dissolution  dans  Teau  de  ces  trois  composés  a  donné 
à  -i-  20®  : 

G*H8Na02  sol.  -f-  Aq. . .     -m3C*',47  (2  expériences). 

G*H8Na02,2G*H«0«sol.-h  Aq...     -i-ioCaï,4i  et  -i-io<^'a»,5i,  moy.  -4-ioC»' 
G*H8Na02,3G*H«02sol.^-Aq...     —12^*1,38  et -h [2^»», 29,  moy.  n-iaC»" 

On  déduit  du  premier  nombre  la  chaleur  de  formation 
de  Talcoolate  C*H'NaO*,  au  moyen  des  cycles  suivants  : 

G*H602  liq.       -h  NaO  sol.  =  G*H5Na02  sol. .  -4-  HO  sol.  =37 

G*HsNa02  sol.  -f-  Aq  =  dissolution -f-i3Caï,47 

HO  sol.  =  HO  liq.     =  »  —  o^ai,  72 

G*  H«  O*  liq.        -f-  Aq  =  »  -h  7,^^\  5o 

Na  O  sol.  -h  Aq  =  »  -4-27^»»,  60 


d'où 

de  même, 


a?  =  -4- 17^81,35; 


G*H*0«  liq.  -f-  NaH02  sol. 

=  G*HSNa02  sol.  +  H2O2  sol -h  oC»»,25 

On  remarque  que  le  nombre  H- 17^^^,  35  est  presque  égal 
à  -hiy^'^^jxo  qui  représente  la  réaction 

H2 02  sol.  -4-  NaO  sol.  =  NaHO^  sol.  +  HO  sol., 

d'après  M.  Békétoff. 
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Ce  rapprochement  tend  à  assimiler,  au  point  de  vue 
de  l'énergie  développée  pendant  la  combinaison,  Teau  et 
Talcool,  les  hydrates  et  les  alcoolates. 

De  même,  la  chaleur  dégagée  à  partir  de  NaHO*  sol. 
(4-  o,25)  est  à  peu  près  nulle.  Ce  fait  parait  en  contradic- 
tion avec  Texistence  d^un  dégagement  de  chaleur  par  le 
mélange  des  dissolutiotis  concentrées  d'alcool  et  de  soude. 
II  s'explique  cependant  par  la  formation  des  alcoolates 
polyalcooliques.  En  effet,  on  déduit  encore  des  nombres 
précédents  : 

C*H8NaO«  sol.  +  aG*H«0«  liq. 

=  C*H8NaOSaG*H«0«sol -+-8C*«,o6 

G*H*NaO«  sol.  h-  3G^H«02  liq. 

=  G*H5Na02,3G*H602  sol -4-8C«i,64 

G*  H5 Na  02 , 2  G*  H«  0«  sol. -h  GUI«  02  liq. 

=  G*H8NaO«,3G*H«02  sol H-oC««,58     - 

Pour  les  réactions  inverses,  on  trouve  de  même 

C*H«Na02  sol. -4-  H2 02  liq. 

=  G*H« 02  liq.  +  NaH02  sol -hi^''\  19 

G* H« Na  02 , 2  G*  H*  O2  sol.  -4-  H2  O2  liq. 

=  3G*H6  02liq.-4-NaH02sol — 6Cai,82 

G*HSNa02,3G*H602sol.-4-H202liq. 

=  4 G*H6 02  liq.  ^-  NaH02  sol — 7^»!, 44 

Le  premier  nombre  étant  positif  explique  l'action  de 
l'eau  sur  l'alcoolate  C*H'Na02,  mais  il  semble,  les  deux 
autres  étant  négatifs,  que  cette  action  devrait  être  nulle  sur 
les  alcoolates  polyalcooliques,  et  par  suite  sur  les  dissolu- 
tions alcooliques  de  ces  composés.  En  réalité,  tout  dépend 
des  quantités  d'eau  qui  entrent  en  réaction,  car  en  présence 
d'un  excès  d'eau  il  faut  tenir  compte  de  la  dissolution  de 
l'hydrate  de  soude  et  de  l'alcool  éliminés,  phénomènes 
qui  dégagent 

+  gCaï,  78  -+-  70»,  5  =  H- 1 7C«S  28 
ou 

4-  gCal,  78  -h  loCal,  00  =  -f-  IQ^aï,  78, 

nombre  plus  grand  que  — 6^*^,82  et  — 7^*S44' 
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En  oulre,  dans  le  cas  des  dissolutions  alcooliques,  et  peut- 
être  aussi  lorsque  les  alcoolales  polyalcooliques  sont  so- 
lides, ces  corps  sont  dissociés,  de  sorte  qu'il  existe  toujours 
uu  peu  d'alcoolate  C*  H^SaO'  libre,  sur  lequel  la  réaction 
exothermique  (  +  1,19)  peut  se  produire  avec  formation 
d'hjdrate  de  soude.  Cet  hydrate  restant  dissous,  en  pré- 
sence de  l'alcool  en  excès  et  des  alcoolales  dissociés,  donne 
lieu  à  des  équilibres  complexes.  Ce  sont  ces  phénomènes 
qui  se  produisent  lorsqu'on  dissoui  de  l'bydrale  de  soude 
NalIO'  dans  de  l'alcool  (préparation  de  la  soude  alcoo- 
lique); ils  permettent  d'expliquer  la  présence  simultanée, 
dans  de  pareilles  dissolutions,  de  l'hydrate  de  soude  et  de 
l'alcoolate. 

Enfin,  on  déduit  encore  des  nombres  précédents  : 

C'H'Oî  liq.-HNa  sol. 

=  G'II'NaO'  si>I.  -i- tl-az -^  îaC'i.iS 

el,  en  prenant  3"^  ou  4'"'  d'alcool, 

3G'H«0î  liq.-i-Na  sol. 

=  C»H»NaOS2C*H80>aol.-(-Hgaï +4oC«i,ig 

4C*H«0'  liq.  +  Nasol. 

=  C*HsNaO',3C'H«0»  sol.-t-  H  gaz +^oCbi,77 

ce  qui  explique  l'avantage  que  l'on  trouve  à  faire  agir  di- 
rectement le  sodium  sur  l'alcool  absolu. 

Le  nombre  -j-Sa^-^'iiS  est  très  voisin  de  4-  33*^°', 3,  qui 
correspond  à 

Na  sol.-HinOî  )iq,=  NaHOs  soL-t-H^az. 

Pour  contrôler  les  laits  qui  précédent  el  préciser  leur 
signification,  j'ai  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  du 
sodium  et  de  l'alcoolate  de  soude  dans  l'alcool. 

1°  Chaleur  rie  dissolution  du  sodium  dans  Valcool.  — 
Une  fiole  de  verre  mince  de  i5o"^  de  capacité  contient 
un  poids  connu  d'abord  absolu  ;  elle  communique  avec  un 
serpentin  de  verre  qui  permet  de  refroidir  les  gaz  et  de  les 
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conduire  au  dehors.  Le  sodium  est  suspendu  à  Tintërieur 
de  la  fiole  au-dessus  du  liquide,  par  une  tige  de  verre  que 
Ton  peut  abaisser  au  début  de  Texpérience.  Tout  l'appareil 
peut  être  plongé  dans  un  calorimètre  de  i^^^,  contenant 
SooB'  d'jeau;  il  pèse  vide  66^'^  soit  en  eau  i3^',  2.  Les  gaz 
d^agés  sont  recueillis  sur  le  mercure  et  mesurés. 

Dans  chaque  expérience,  on  appréciait  la  quantité  de 
sodium  dissous  par  trois  procédés  :  une  pesée  directe  du 
métal,  le  titrage  alcalimétrique  de  la  liqueur  finale  et  la 
mesure  du  volume  (corrigé)  des  gaz  dégagés.  On  a  trouvé 
constamment  les  mêmes  poids  à  ^  près. 

En  employant  i^*i  de  sodium  et  7^*1  d'alcool,  la  réaction 
est  trop  lente  à  -+-20®  pour  se  prêter  à  des  mesures.  Avec 
moins  de  7^^  d'alcool,  la  dissolution  est  incomplète*,  la  li- 
queur obtenue  contient  environ  i^^i  de  métal  pour  7^*^  d'al- 
cool, soit  i®^  d'alcoolate  6^"^  d'alcool.  Avec  un  plus  grand 
excès,  j'ai  obtenu  : 

Moyennes. 
Cal  Cal  Cal 

Nasol. -hiiG*H6  0Miq +42,69  +42,68  h-42,69 

»      -f-2i          »         H-44,46  -^44,28  -4-44ï37 

»      -}-4i          »         +44,93  -+-44,45  -4-44,69 

»      -4-61          »         +44,92  +44,43  +44,68 

Le  nombre  4-44>68  est  très  voisin  de  -f-43î08,  qui  cor- 
respond à 

Na  sol.  -H  Aq  =  NaO  dissoute  -h  H  gaz. 

On  retrouve  donc  constamment  l'analogie  signalée  plus 
haut  entre  l'hydrate  et  l'alcoolate. 

On  peut  aussi  conclure  de  ces  nombres  la  chaleur  de 
dissolution  des  alcoolates  de  soude  dans  un  grand  excès 
d'alcool. 

Cal 

î»NaO«  sol.  +  nG*H60Miq +  44,69  —  32,  i3  =  -Ma, 56 

a»NaO«,aG*H«02  5ol.  +  nG*H6GMiq +44,69  —  40,19=+  4,5o 

a»NaO«,3G*H«0«sol.H-/iC*H60Miq h- 44,69  — 40,17  == -h  3,9a 
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a"  Chaleur  de  dissolution  de  l'alcoolate  de  soude  dans 
l'alcool. — -Ces  Jctcrmi nations  ont  élé  faites  indirectement 
en  dissolvant  successivement  dans  l'eau  des  dissolutions 
alcooliques  d'alcoolatcs  de  soude  de  composition  connue. 

Ainsi  une  liqueur  contenant  i"''  d'alcoolale  dp  soude 
pour  S^*"  d'alcool  a  donné,  en  se  dissolvant  dans  l'eau  à 
+  20", 

-i-i7C>i,7o    cl    -hiji^'i^j;     moyenne,  H-ijCii.S;  .  .^_ 

pour  i'^''  d'alcoolate,  d'où  l'on  déduit  "^^^H 

l  CMP Na 0=  sol.  +  5<^C*H80!  liq. ...  +  a7  ^^ 

[  Cette  dissolution.  ■+-  Aq -v-i;^'',57 

i  C'HsNaO'sol.  -+-Aq -*-r3C»i,47 

\  5'^iC'H",0'  +  Aq -+-iaC»i,5o{i ) 

d'où 

J'ai  trouvé  de  la  même  manière  ^^H 

G*H«NaOisol.-4-  7'^CUPOMiq -  g'U       ^H 

-m8,o5       .■  -^io,6i 

Ce  dernier  nombre,  -j-  1  2*^'',  a5,  concorde  sensiblement 
avec  -h  12'''',  56,  trouvé  plus  baut  parune  autre  méthode-. 

II.   —  j4lcoolate  de  baiyle. 

L'alcoolate  de  baryle  a  élépréparé  par  M.  Berthelot  ('} 
en  faisant  agir  la  baryte  anhydre  sur  l'alcool  absolu. 

L'alcoolate  formé  se  dissout  à  froid  dans  l'excès  d'alcool; 
il  se   précipite  lorsqu'on  chauffe  cette  dissolution;  on  le 

(')  On  a   pris  pour    la^ chaleur  de  dissolution  de  l'alcool   le   nombre 
+  aCd^5o;  trois  eipériencos  faites  à  +  ao"  ayant  donne 
-i-a<^,473,    -M^u^SSî,    +a'^i,5o3. 
M.  Berihelot  donne  +a™,5i}  k  -t-iS»  (Mécaa.  cklm.,  t.  Il,  p.  5i5). 

('  )  Ann.  de  Chim.  e(  de  Phjs.,  (■  série,  t.  XXX,  p.   i4o. 
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sépare  en  chassant  l'alcool  en  excès  par  un  courant  d'hy- 
drogène absolument  sec. 

Ce  composé  se  détruit  rapidement  en  présence  de  Teau, 
même  h  l'air  humide,  en  donnant  de  l'alcool  et  de  l'hy- 
drate de  baryte.  Cette  réaction  est  tellement  sensible  qu'il 
est  presque  impossible  de  l'obtenir  exempt  d'hydrate,  les 
moindres  traces  d'humidité,  soit  dans  Thydrogène,  soit  sur 
les  parois  des  vases,  suffisant  pour  provoquer  une  décom- 
position partielle. 

Anafyses. 

Oalculé 
pour 

Trouve.  — ^ii^ —  iw     — . 

^ — i- — C^H'BaO»    C»M*BaO* 

I.  II.  ni.  C*fPBa02.    H-ABaHC  H-^îjBaHO». 

Pesé  à  rétat 

de  sulfate         »        69,91     69,10  67,40  70,29  68,95 

Dosé  par  l'al- 
calimétrie..     68,60    70,44     69,10  » 


»  » 


» 


H«0« 39,3o    35,23        »  4o,53  35,22 

Les  analyses  se  rapportent  à  trois  échantillons  diffé- 
rents. 

On  voit  que  ces  produits,  sauf  le  premier  dont  je  n'avais 
pas  une  quantité  suffisante  pour  les  expériences  calorimé- 
triques, contiennent  de  ^  à  -^  d'équivalent  d'hydrate  de 
baryte. 

J'ai  pris  soin  dans  ces  dosages  d'évaluer  la  baryte  à  la 
fois  à  l'état  de  sulfate  (par  calcination  en  présence  d'un 
excès  d'acide  sulfurique)  et  par  un  titrage  alcalîmétrique. 

Ces  deux  méthodes  se  contrôlent  l'une  l'autre,  ce  qui 
est  indispensable,  la  baryte  anhydre  pouvant  contenir  des 
quantités  notables  de  bases  alcalines  dont  l'équivalent  est 
moindre. 

J'ai  dissous  ces  composés  dans  un  excès  d'eau  (i  partie 
dans  80  parties  d'eau)  et  mesuré  la  chaleur  dégagée  en  te- 
nant compte  de  l'effet  produit  par  la  dissolution  de  la  petite 
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quami lé  d'hydrate  qu'ils  conlieimeiU  (j-  à  ^  de  +  S*-",!). 
J'ai  obleiiu  à  19°  ('  )  : 

-i-(/™i,ç)3     ei    -i-9(^«i,83  ;     mojetine,  +9t^'i,88. 

On  en  déduit  : 

C*n'0»liq.  +  EaO  sol. 

=  C'H'BaO!  sol.  -H  HO  sot -Hj^.i^a^ 

C*H60'  liq.  +  BaHO"soL 

■=  C*HsBaO^sol.  +  Hî0î  sol — o'''»i,84 

La  réaclion  analogue  avec  l'eau  donne  un  nombre  assez 

H>0>sol.-i-BaO  sol. 

=  BbHOîsoI.-i-H0so1 -t-8<:'i,i 

La  réaction  inverse,  rapportée  aux  corps  correspondants 
pris  sous  des  états  comparables,  donne 

C'H!BaO!sol.-i-H'0'!iq. 
=  C^  H60»  liq.  +  Ba  110'  sol -^^f^'^,  28 

Ces  nombres  suffisent  pour  expliquer  le  sens  général  du 
phénomène;  à  partir  de  l'alcool  et  de  la  baryte  anhydre, 
il  y  a  combinaison  exothermique,  tandis  qu'à  partir  de  la 
baryte  hydratée  il  y  aurait  une  absorpiion  de  chaleur  de 
— a''°',a8,  pour  former  de  l'eau  liquide;  c'est  donc  le  ré- 
sultat inverse  qui  doit  se  produire  en  présence  d'une  quan- 
tité d'eau  convenable,  résultat  conforme  à  respérience.  On 
comprend  par  là  pourquoi  cet  alcoolate  se  détruit  au  con- 
tact de  l'eau. 

En    présence  d'un    excès   d'alcool,  il  faut    aussi    tenir 


(■)  M.  Doslrem  {^nn.di:  CAi'ni.ei  Je  Phj3.,  5'  série,  t.  XX VII,  p.  8)  ob- 
lélangs  à  ^quivalcnls  égaux  d'alcoolate  ol  d'hjdrate  de  baryte  en 
chauffant  on  lase  eloB  i*^  de  baryte  anhydre  et  i'i  d'alcool.  J'ai  préparé 
ce  produit  et  l'ai  dissous  dans  l'eau.  J'ai  obtenu  +i5™,o:!.  Eu  retran- 
chant de  ce  nombre  -t-  S"^",  1,  dû  k  (a  disaolution  de  l'hydrate,  on  trouve 
-H  g'^'^gî  pour  lu  dissolution  de  l'dcoolale. 
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compte  de  la  dissolution  de  l'alcoolate  dans  Talcool  et  de 
la  formation  des  alcoolates  secondaires  dont  Texistence 
parait  probable  diaprés  les  analogies  avec  les  alcoolates  de 
soude.  En  effet,  cette  dissolution  dégage,  pour  C*H*^BaO* 
et  7C*H°0*,  proportions  qui  donnent  une  dissolution 
presque  saturée,  -+-6^"',25,  et  pour  un  grand  excès  d'alcool 
-4-io^\oo,  d'après  des  expériences  analogues  h  celles  que 
j'ai  décrites  pour  l'étbylate  de  soude.  Ainsi  la  réaction 

C*H6  0»Hq.-4-BaOsol. 

=  C*H8BaO«diss.  dans  (n—  i)C*H6  02 -h  IIO  liq.  dégage....     -hi6C«»,52 

La  précipitation  de  celle  dissolution  alcoolique  d'al- 
coolate  de  baryte  paraît  donc  impossible.  Il  y  a  là  une 
anomalie  apparente  semblable  à  celle  que  présentait  la 
décomposition  par  Teau  des  dissolutions  alcooliques  d'aï- 
coolate  de  soude.  Mais  ici  la  discussion  peut  être  plus  pré- 
cise. 

Il  suffit  en  effet  de  tenir  compte  à  la  fois  de  la  dissocia- 
tion des  alcoolates  poly alcooliques  et  de  l'insolubilité  de 
l'hydrate  de  baryte  dans  l'alcool. 

En  raison  de  la  dissociation  des  alcoolates  secondaires 
en   alcool  et  alcoolate  C^H'^BaO*,  au  sein  de  la  liqueur 
même,  dissociation  analogue  à  celle  des  hydrates  salins  en 
dissolution  aqueuse  (^  ))  il  existe  toujours  quelque  dose  du 
composé  C*H'BaO*5  en  présence  de  l'eau,  elle  se  change 
en  hydrate,  en  vertu  de  la  réaction  exothermique  signalée 
plus  haut  (-f-2^"*,28);  cet  hydrate  étant  insoluble  s'élimine. 
Par  suite,  les  alcoolates  secondaires  n'étant  plus  en  équi- 
libre reproduisent  un  peu  d'alcoolate  C*H''BaO*,  lequel 
se  change  à  son  tour  en  hydrate  s'il  rencontre  la  quantité 
d'eau  nécessaire,  et  se  précipite.  Le  phénomène  continue 
ainsi  jusqu'à  ce  que  toute  l'eau  mise  en  présence  ait  été 
éliminée  sous  forme  d*hydrate  de  baryte. 

(  '  )  Mécan,  chini.^  t.  II,  p.  i6i  à  174. 
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Ce  raisonnement  est  conforme  à  celui  que  M.  Berthelot 

a  développé  (')  pour  explicjuur  les  rtiaoïioiis  d'un  grand 
nombre  de  solulioiis  salines.  Il  montre  la  différence  qui 
existe  entre  l'action  de  l'eau  sur  les  alcoolaies  de  soude  et 
sur  les  alfoolaies  de  baryte  ;  dans  le  premier  cas,  il  se  pro- 
duit des  équilibres  dans  la  liqueur,  par  suite  de  la  coexis- 
tence à  l'état  dissous  de  l'hydrate  et  de  l'alcoolate,  tandis 
qu'avec  l'alcoolate  de  baryte  l'eau  est  constamment  éli- 
minée à  l'état  d'hydrate  insoluble. 

Cette  dissociation  des  alcoolates  secondaires  explique 
aussi  les  {ihénoménes  qui  se  produisentdaus  la  préparation 
de  l'alcoolate  de  baryte.  On  comprend  que  ce  corps  se  pré- 
cipite lorsqu'on  échauffe  sa  dissolution  alcoolique,  sans 
qu'il  soit  nécessaire  d'admettre  que  sa  solubilité  diminue, 
mais  par  suite  de  la  formation  d'une  dose  croissante  d'al- 
coolaleC'H'BaO',  aux  dépens  des  alcoolates  polyalcoo- 
liques,  dont  la  dissociation  augmente  sous  l'influence  de 
réchauffement.  Le  même  phénomène  se  produit  pour  uit 
grand  nombre  de  sels  anhydres  qu'on  obtient  en  chauffant 
les  dissolutions  aqueuses  de  leurs  hydrates;  à  un  moment 
donné,  la  proportion  du  sel  anhydre  formé  croît  plus  vile 
que  sa  solubilité  et  le  composé  se  précipite- 
Les  nombres  précédents  peuvent  être  rapprochés  de  ceux 
qui  ont  été  déterminés  soit  pour  les  phênates  alcalins,  soit 
pour  les  sels  des  acides  forts. 

)  G*H=Oï  liq.  -hBaO  sol.      =  C*H'Ba03  sol.  -i- HO  sol +  .^ 

\  G*HEOi  Irq.  -i-BaHO'sol.  -  C'HsBaO»  soi.  -i- 11*0^  sol...  —  a',i 

i  G'H»02  liq.  -^NaO  sol.      =  C'H'NaQs  sol.  ^  HO  sol -M?',! 

I  C*H«0=  liq.  -r-NaHO»sol.=  CiHsNaO' sol. -+-,  H'0>  sol . . .  +■  oj 

(  C"H<0>aol.-^KOsol.         =G'îH»KO'  soi.  --  HO -^3èA 

1  G"HsOasol.--FKHO>soI.  =GiaH'K0ï  sol.  +HïO'sol,..  -1-17,1 

SO'Hsol.      -i-NaOsol.      =  S0*Na  sol.         -i- HO  sol -)-5i,J 

f  SO*H  soi.      -)-  NaHO*  Soi.  =  SO'Na  sol.        -1- H»  0=  sol . . .  -(-34,| 

Ce  Tableau  permet  de  comparer  la  stabilité  relative  des 

.(')  Méaia.  chim.,  l.  Il,  p.  667.  744,  747. 
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SUR  LA  PU niFi CATION  no  zinc  abséniferb. 
coinbiaaisotis  métalliques  desdifféieiits  alcools  et  arides, 
et  de  prévoir  leur  dëcompoailion  par  l'eau  ei  par  les  acides, 
à  la  condition  loulefols  de  tenir  compte  des  composés  se- 
condaires :  liydraies,  alcoolales  polyalcooliques,  sels  basi- 
ques, sels  acides,  etc.,  du  la  solubilité  de  ces  corps  et  de 
leur  dissociation.  La  chaleur  de  lormalion  de  ces  produits 
peut,  en  effet,  dans  l'état  solide,  renverser  le  seus  de  la 
réaction  et,  dans  l'état  dissous,  douner  lieu  à  desécjuili- 
bres.  Cfl  ordre  de  plténonièue  est  surtout  marqué  avec  les 
acides  faibles,  et,  par  suite,  avec  les  alcools  qui  remplis- 
sent une  fonction  analogue. 


SIR  Li  PUniFlCATiON  DU  ZlHiC  ARSENiPERË; 
P*n  M,  L.  L'HOTE. 


Le  zinc  du  commerce  est  toujours  impur;  ît  reuferme 
le  plus  souvent  des  proportions  variables  de  plomb,  de  fer, 
de  carbone  et  d'arsenic,  La  présence  de  ce  dernier  corps 
u' offre  guère  d'inconvénients  dans  les  opérations  cou- 
rantes du  laboratoire;  maïs,  lorsqu'il  s'agit  de  recherches 
cbi tu ico-1  égales,  la  pureté  du  ziac  en  arsenic  doit  être  ab- 
sol  uc. 

Jusqu'ici  je  n'ai  pas  encore  rencontré  du  zinc  non  ar- 
sénifère.  Pour  constater  et  doser  l'arsenic,  j'emploie  l'ap- 
pareil de  Marsh,  tel  qu'il  est  adopté  par  l'Académie  des 
Sciences.  On  opère  sur  z5^'  de  zinc  grenaille  qu'on  épuise 
com.pIëtement  par  de  l'acide  sulfurique  pur  au  dixième. 
L'arsenic  se  dépose  près  de  la  portion  chauffée  du  long 
tube  étroit  en  verre  vert.  Pour  s'assurer  que  la  décompo- 
sition de  l'hydrogène  arsénié  est  complète,  on  place  à 
l'estrémité  du  tube  de  dégagement  nu  tube  de  Will  conte- 
nant du  nitiate  d'argent  neutre  au  ~. 


Â 


LETTRE    A    M.    DUMAS.  l43 

Le  mëtal  projeté  dans  l'eau  froide  donne  des  grenailles 
complètement  exemptes  d'arsenic  et  facilement  attaqua- 
bles par  l'acide  sulfurique  au  j^' 

J'ai  yérifié  que  ce  procédé  est  également  applicable  à  la 
purification  du  zinc  contenant  de  l'antimoine.  Par  le  trai- 
tement au  chlorure  de  magnésium  anhydre,  l'antimoine 
est  volatilisé  à  l'état  de  chlorure. 

L'antimoine  existe  rarement  dans  le  zinc  du  com- 
merce^ les  échantillons  que  j'ai  examinés  étaient  purs  de 
ce  métal. 


«««%«»»%»•%%*%»%%»»%«)«  %  »«%  »>•<*« 


LEHRE  A  M.  BlIHAS; 

Par    m.    RsNé   GALLES. 


La  discipline  scientifique,  comme  la  discipline  militaire, 
permet,  quelquefois,  au  général  en  chef,  d'accueillir  la 
respectueuse  observation  d'un  simple  soldat. 

Dans  vos  charmantes  Leçons  du  Collège  de  France, 
M.  Bineau  vous  fait  dire,  à  la  page  i5  [2^  édition,  1878; 
Gauthîer-Villars,  Philosophie  chimique): 

a    C'est  bien  avant  Geber  que  se  montre,  pour  la 

9  première  fois,  le  mot  lï^lchimie.  Dès  le  tv®  siècle,  on 
»  voit  la  Chimie  désignée  sous  ce  nom,  dans  lequel  la 
n  particule  al  exprime  une  perfection ,  comme  s'il  exis- 
»  tait,  etc.  » 

Nous  avons  très  certainement  fait  le  mot  Chimie  du  mot 
arabe  Kimiahy  que  je  crois  lui-même  d'origine  égyptienne  5 
et,  le  substantif  arabe  étant  toujours,  grammaticalement, 
accompagné  de  l'article  al,  qui,  dans  le  système  d'écriture 
de  cette  langue,  fait  corps  avec  le  mot  auquel  il  s'applique, 
on  a  lu  et  entendu  dire  aux  Arabes  Alkimiali, 
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Ne  peQ5(;z-vous  pas  qu'il  son  plus  que  probable  que  l'on 
ait  dil,  pour  celle  seule  cause,  Alchimie,  Lien  avant  de 
dire  Chimie;  de  même  qu'on  a  i\i  Aîcoran  [X'Alcoran) 
avant  de  dire  Coran  [le  Coran)  qui  usl  le  vrai  mot,  parce 
qu'on  a  entendu  les  Arabes  dire  Alk'ourban;  de  même 
enllu  qu'on  dira  loujouis  Almanacli,  Algèbre,  Aldébaran? 

Cesi:raitdonc  à  la  fois,  et  au  point  de  vue  de  la  science, 
et  à  celui  de  la  linguistique,  avec  une  haute  raison  que 
vous  auriez  dit,  deux  pages  plus  loin  : 

a  La  Chimie  nous  bs(  donc  arrivée  par  le  moyen  des 
Croisés,  et  sous  sajonne  alcliimiijue,  telle  que  les  Arabes 
la  leur  avaient  apprise,    u 

Les  édiiiojis  de  vos  œuvres,  magistrales  toujours,  s'é- 
puisent vite;  peut-èti'e  almerez-vous  à  faire  disparaître 
celte  légère  mouclieture  d'encre. 

Tel  est  le  seul  but  de  cette  Note,  émanant  d'un  vieiUard 
inconnu,  n'ayant  plus  le  temps  de  cesser  de  l'être,  mais 
aimatil  la  Selence  comme  la  plus  belle  des  prières,  et  les 
savants  comme  ses  admirables  prêtres. 

Recevez,  Monsieur,  rassuiaiicede  mon  profond  respect. 
Rehé  Galles. 


Lit  nom  de  la  Cliimic,  Ckymeia,  est  antérieur  aux  Arabes,  car 
il  se  trouve  dans  k's  auteurs  grecs  des  iv'  et  v'  siècles;  le  nom 
de  chimiste  iigure  aussi  dans  les  chroniqueurs  byzantins.  La  syl- 
labe al  a  i-lK  ajoutée  plus  tard  par  les  Arables  :  c'est  l'article. 


comme  le  dit  avec  raison  M 

Galles.  Quant 

à  l'étymologie  du 

mot,  la  plupart  la  rattacliL-nt 

au  grec  cheuo. 

couler;  d'ofi  vient 

chyme;  mais  les  égyptologues 

Cliun]|iollion 

et  M.  Masjiero,  par 

exemple,  la  dérivent  du  nom  i 

lêmedei'Égyi) 

e,  Cham  ou  Ckem. 
M.  E. 
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ÉTUBBS  SPEGTROSCftPIQlES  SUU  LA  MATIÈRE  RAMAKTE. 
ROliYBLlB  MÉTHODE  D'ANALYSE  SPECTRALE; 

Par    m.  William  CROOKES, 


Traduit  de  l'anj^iais  par  .M.  Alpu.  COMBES. 


IJiTRODL'CmOJf. 


i.  Au  mois  de  mars  1881,  j*ui  présoiilë  à  la  Socîélé 
royale  un  premier  Mémoire  sur  quelques  résultais  obienus 
en  observant  la  décharge  moléculaire  dans  le  vide.  Quand 
rétiQceHe  d^une  bonne  machine  d'induction  traverse  un 
lube,  muni  à  chacune  de  ses  exlrcniilés  d*un  pôle  d'alumi- 
nium, l'aspect  change  en  même  icmps  (|uc  la  pression  di- 
minue. 

Pour  Pair  atmosphérique,  si  la  pression  atteint  environ 
7"*™,  un  étroit  espace  sombre  parait  séparer  la  partie  lu- 
mineuse et  le  pôle  d'aluminium  relié  au  pôle  négatif  de 
la  macbine  d'induction.  Si  la  pression  diminue^  rcspaco 
sombre  s'augmente,  et,  sous  une  tension  d'environ  o'"'"^o:2 
(comprise  entre  20  et  3o  M)  (*),  il  arrive  à  remplir 
presque  complètement  le  lube.  Le  pliénomène  lumineux 
témoignant  delà  présence  d'un  résidu  gazeux  est  presque 
éteint,  et  la  décharge  moléculaire  commence  à  produire 
une  phosphorescence  sur  le  verre,  partout  où  elle  ren- 
contre une  paroi.  Il  y  a  de  grandes  diilérences  dans  le  de- 
gré de  vide  nécessaire  pour  rendre  phosphorescentes  les 
diverses  substances. 

Quelques-unes  refusent  de  dcvenii-  lumineuses  juscjuà 
ce  que  le  vide  soit  si  parfait  quil  ne  conduit  [>resque  plus 
l'électricité;  d'autres,  au  contraire,  commencent  à  Tétre 
(|uand  la  pression  varie  entre  i  et  5'""\ 


(')  M  =  7ôôii-6«  d'atmosphùrc. 

Ahh.  de  Chim.  et  de  PU)  s,,  G*  sério,  l.  tll.  (Ootol>ro  i8S  i.)  l  O 
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Gênera] eiu eut  la  pliosphoresceuce  ne  commetice  pas 
avant  que  la  bande  sombre  du  pôle  négalif  soil  nettement 
accusée.  Ce  phénomène  atteint  son  maximum  d'inleiisilé 
sous  la  pression  de  iM,  et  les  expériences  ont  été  toutes 
répétées  souS  cette  faible  pression. 

Sous  l'influence  de  cette  décharge,  que  j'ai  appelée  ma- 
tière radiante,  un  grand  nonibie  de  substances  deviennent 
phosphorescentes;  quelques-unes  faiblement,  d'autres  au 
contraire  d'une  manière  très  intense. 

En  examinant  au  spectroscope  la  lumière  émise,  j'ai 
souvent  observé  un  faible  spectre  continu  avec  une  inten- 
sité marquée  plus  ou  moins  grande  en  une  partie  du 
spectre.  La  couleur  apparente  de  la  matière  phosphores- 
cente dépend  de  cette  émission  prépondérante  pour  une 
partie  du  spectre. 

Quelquefois,  mais  plus  rarement,  le  spectre  observé  est 
discontinu;  ce  pliénoniène  est  présenté  par  un  assez  grand 
nombre  de  corps  pour  que  mon  attention  se  soit  portée 
tout  entière,  depuis  quelques  années,  sur  l'intérêt  considé- 
rable (jue  présente  un  corps  solide  dont  les  molécules 
vibrent  suivant  quelques  directions  seulemcut  et  donneiii 
naissance  à  un  spectj'e  formé  de  raies  ou  de  bondes  sur  un 
lund  noir. 


2.  J'avais  depuis  longtemps  remarqué  l'apparition  dans 
le  spectre  d'une  bande  brillante,  couleur  jaune-citrou  ; 
tantôt  c'était  une  raie  très  fine,  tantôt  une  bande  confuse 
plus  large,  mais  ayant  toujours  un  aspect  caractéristique 
eiapparaissajit  loujotirs  à  la  même  place.  C'est  pendant 
l'été  1879  que  j'ai  aperçu,  pour  la  première  fois,  ce  phéno- 
mène, et,  dupuis  ce  moment,  jusqu'à  il  y  a  relativement 
peu  de  temps,  tous  mes  efforts  pour  éclaircir  cette  ques- 
tion étaient  restés  vains.  11  n'était  pas  difficile,  en  par- 
tant de  certains  minéraux  et  de  terres,  d'effectuer  par  des 
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moyens  chimiques  une  séparation  partielle  et  d'obtenir 
deux  portions,  Tune  ne  donnant  pas  ou  presque  pas  de 
raie  jaune  et  Tautre  présentant  cette  bande  avec  plus  d'in- 
tensité que  le  corps  primitif.  En  traitant  encore  cette  se- 
conde portion  par  des  réactifs  convenablement  choisis,  il 
était  possible  de  concentrer  davantage;  mais  pondant  long- 
temps il  me  parut  impossible  d'aller  plus  loin.  J'en  arri- 
vai bientôt  à  la  conclusion  que  le  corps  à  la  recherche  du- 
quel je  m'étais  lancé  était  un  métal  terreux,  mais  j'étais 
dans  l'impossibilité  de  déterminer  ses  propriétés  chi- 
miques. Jamais  chimiste  n'a  eu  à  lutter  contre  une  sub- 
stance aussi  difficile  à  saisir,  véritable  Protée.  Dans  mon 
premier  Mémoire,  je  disais,  en  considérant  la  possibilité 
que  quelques-uns  des  corps  donnant  ces  spectres  fussent  de 
nouveaux  éléments  chimiques  :  «  Le  chimiste  doit  se 
mettre  en  garde  contre  une  foule  de  pièges  tendus  à  sa  sa- 
gacité. »  Je  veux  parler  des  modifications  profondes  qu'ap- 
portent dans  les  réactions  chimiques  d^un  grand  nombre 
de  corps  la  présence  du  fluor,  du  phosphore,  du  bore,  etc., 
et  de  la  confusion  que  l'on  peut  faire  de  Faction  d'un  corps 
pris  en  grande  quantité  avec  les  propriétés  chimiques 
d'un  autre  qui  y  est  mélangé  en  très  petites  quantités. 

3.  Jamais  feu  follet  n'a  entraîné  un  imprudent  voya- 
geur dans  des  pièges  et  des  bourbiers  aussi  inextricables 
que  ceux  dans  lesquels  m'a  jeté  la  poursuite  de  cette  raie 
fantôme.  J'avais  commencé  avec  une  grande  quantitéd'une 
substance  qu'une  étude  préliminaire  m'avait  fai  t  considérer 
comme  une  source  abondante  du  corps  désiré,  et  je  l'avais 
traitée  chimiquement  lorsque  la  raie  jaune  s'évanouit; 
il  me  fut  impossible  de  la  retrouver,  soit  dans  un  préci- 
pité, soit  dans  une  solution. 

Dans  ces  quatre  dernières  années,  j'ai  abandonné  cinq 
ou  six  fois  celte  recherche  comme  impossible;  l'humilia- 
tion seule  du  chimiste  mis  en  défaut  par  quelques  anoma- 
lies m'a  chaque  fois  remis  à  l'œuvre. 


r 


Aussi  celle  recherche  n'a-t-elle  été  qu'une  suite  d'in- 
succès décourageants. 

Pour  obtenir  un  spectre  d'essai,  le  corps  soumis  à  l'exa- 
men était  placé  dans  un  tube  et  le  vide  poussé  très  loin 
avant  que  le  speclioscope  pût  donner  quelque  chose. 

Plusieurs  heures  étaient  nécessaires  à  chaque  opération, 
et  les  làlonncnients  dans  toutes  les  directions,  caractère 
prédominant  de  cetle  espèce  de  recherches,  ont  encore  al- 
longé celle  élude. 

i.  J'ai  trouvé  cjne  le  meilleur  procédé  consiste  à  trai- 
ter la  matière  en  expérience  par  l'acide  sulfurique  concen- 
iré,  à  chasser  l'eKcès  d'acide  par  la  chaleur  ei  à  porter  la 
température,  vers  la  fin  de  l'opération,  jusqu'au  rouge 
sombre.  Le  sulfate  anhydre  ainsi  ohtt-nu  montre  souvent, 
dans  le  lube  à  matière  radiante,  la  bande  jaune,  alors  que 
le  corps  primitif  ne  donnait  rien. 

EXAMEN    DES    COMPOSÉS    OU    CAI.CIIIH. 

s.  Ma  première  idée  a  été  que  cette  raie  était  due  à  un 
composé  calcaire.  Beaucoup  de  considérations  chimiques 
tendaient  à  confirmer  celte  manière  de  voir.  J'ai  montré 
que  la  séparation  chimique  était  lendue  très  difficile  par 
ce  fait  que  très  souvent  la  bande  jaune  se  manifeste  à  la 
fois  dans  les  spectres  des  précipités  et  des  solutions.  En 
négligeant  la  portion  qui  donnait  la  pins  petiU;  bande  ei  en 
séparant  tons  les  éléments  présents  qui  ne  donnaient  rien 
ou  presque  rïen,  j'ai  pu  arriver,  en  général,  à  concentrer 
le  corps  donnant  la  bande  jaune,  dans  une  solution  qui, 
d'après  nos  connaissances  actuelles  en  analyse  chimique, 
ne  doit  contenir  en  quantité  notable  autre  chose  que  les 
Leires,  les  terres  alcalines  et  les  alcalis.  L'ammoniaque, 
ajoutée  à  cetie  solution,  donne  un  précipité  (11,  \\)  et 
dans  le  liquide  filtré  l'acide  oxalique  produit  un  précipité 
d'oxalaie  insoluble  (7,  13). 

La  bande  jaune  se  trouvait  dans  les  deux  piécîpilés,  tan- 
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is  brillanle  dans  l'un,  tantôt  dans  l'autre.  On  pou- 

issi  la  trouver,  mais  plus  faibli 

>,  laissé  par  l'évaporation  à  sic 

alate. 

'est  souvent  arrivé  de  ne  pas 


ement,  dans  le  résidu 
ité  du  liquide  séparé 


L'jai 


obtenir  de  précipité 
avec  rainnionia(|ue;  dans  ce  cas,  l'oxalale  précipité  donne 
nne  raie  jaune  très  brillante;  quelquefois  le  précîpîté- 
par  l'ammoniaque  ne  donnait  qutr  très  peu  ou  pas  de  raie 
jaune.  J'étais  certain  en  général  de  la  trouver  dans  t'osa- 
late  et  quelquefois  très  brillante:  elle  était  accompagnéi- 
de  deux  raies  vertes  brillantes  et  d'une  raie  rouge  plus 
faible. 

6.  A  ce  moment,  le  minéral,  qui  donnait 
avec  le  plus  d  intensité,  était  une  apatite  plio 
d'Irlande. 

Connaissant  la  difficulté  qu'il  y  a  dans  la  séparation  des 
dernières  traces  d  acide  phuspliorique  dans  les  terri's,  je 
m'étais  expliqué  les  faits  précédents  par  la  présence  de 
petites  quantités  de  cet  acide,  donnant  naissance  au 
pfécîpilé  par  l'ammoniaque;  la  majeure  partie  du  corps 
cherché,  n'étant  pas  précipitée  par  l'ammoniaque,  l'élaicen 
mËme  temps  (]ue  l'osalalc;  enfin  une  petite  quantité  de 
cet  oxalate  en  dissolution  dans  les  sels  ammoniacaux 
faisait  apparaître  la  raie  jaune  dans  les  alcalis. 

Je  cherchai  à  vérifier  celle  bypoiltèse  par  tous  les 
moyens  imaginables,  mêlant  de  petites  quantités  d'acide 
jAosphorique  à  des  sels  de  chaux  cl  d'autres  terres,  dans 
le  but  de  réaliser  les  conditions  que  je  rencontrais  dans 
les  minéraux  naturels  et  d'obtenir  ainsi  la  raie  jaune^ 
mais  il  me  fut  complètement  impossible  d'arriver  à  un 
précipité  donnant  celte  raie  quand  je  partais  de  corps  qui 
ne  la  donnaient  pas. 

7.  Une  quantité  assez  considérable  d'oxalate  (o)  s'était 
accumulée  pendant  ce  temps  et  j'entrepris  de  la  purifier. 
Cet  oxalate  calciné  lut  dissous  dans  lacîde  chlorhydrique 


étendu,  et  rendu  faiblement  alcalin  par 
le  sulfure  d'ammonium.  Le  liquide  était  vaporisé  jusqu'à 
un  petit  volume,  maintenu  alcalin  et  abandonué  dans  un 
endroit  chaud;  il  se  formait  alors  un  léger  précipité  tlo- 
couneux.  Séparée  par  filtration,  la  solution  était  encore 
concentrée.  La  solution  concentrée  limpide  ne  devait  plus 
Contenir  autre  chose  que  du  baryum,  du  calcium  et  du 
strontium,  avec  des  traces  d'éléments  des  groupes  précé- 
dents qui  peuvent  être  solubles  dans  les  précipitants  em- 
ployés ou  dans  les  sels  ammoniacaux  présenls. 

JNous  savons  que  le  mol  insoluble  appliqué  à  un  préci- 
pité n'est  pas  un  terme  absolu.  Dans  une  analyse  minu- 
tieuse, on  doit  faire  la  part,  non  seulement  d'une  légère 
solubilité  des  précipités  dans  les  liquides  présents,  mais 
encore  du  pouvoir  que  possèdent  un  grand  nombre  de  pré- 
cipités d'entraîner  avec  eux,  de  leur  solution,  des  traces 
de  sels  métalliques  solubles. 

De  plus,  il  était  possible  que  la  raie  jaune  fût  due  à  la 
présence  d'un  élément  non  encore  reconnu, 

Les  procédés  ordinaires  d'analyse  ne  me  permetlaieiit 
cependant  de  reconnaître  la  présence  que  du  calcium  et  du 
strontium. 

8.  La  solution  ammoniacale  concentrée  était  additionnée 
d'un  excès  de  sulfate  d'ammoniaque  bouillant,  et  le  tout 
abandonné  pendant  vingt-quatre  heures;  le  précipite 
était  séparé  et  lavé  avec  une  solution  saturée  de  sulfate 
d'ammoniaque. 

Il  était  formé  de  sulfate  de  stronlîane.  En  le  portant 
dans  le  tube  à  matière  radiante,  la  raie  jaune  apparaissait 
franchement',  elle  était  cependant  beaucoup  plus  faible 
que  dans  le  précipité  d'osalate. 

Le  liquide  lillré  était  fortement  étendu,  chauffé,  pré- 
cipité par  une  solution  d'oxalate  d'ammoniaque;  abandonné 
pendant  quelque  temps  :  il  laissait  déposer  un  précipité 
blanc  abondant  d'oxalate  de  chaux.  Celui-ci  était  filtré  et 
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lavé,  porté  dans  letiibe  radif 
met)tài'aciJesi]irurii]ue  :  il  di 
intenatlé    beaucoup    pi 
mitif. 

9.    Beaucoup    de    considi 
dnisaîeitl  (|[>nc  à  penser  que 
produit  L-ttlc  rail'  jaune,  et 
de  l'oxalalc  coufii 

Tous  les  essais  analyliq 


:elé  I. 


a  chaux,  et  je  n 


s  sels  prépat 


jumisonl. 
obtenu  sans  chaux.  Tous 
possédaient  les  propriétés  physiques  et 
de  cbaux.  Le  spectre  de  la  flamme 
montre  les  raies  du  calcium  avec  une  pureté  et  un  éclat 
eniraordin aires.  EnCn  le  poids  atomique,  pris  avec  le  plus 
grand  soin,  est  le  même  que  celui  du  calcium,  39,9,  au 
lieu  de  40. 

10.  J'si  alors  cherché  à  trouver  la  raie  Jai 
d'autres  composés  du  calcium.  Le  trait 
éiaii  1res  simple.  Le  minéral  finement  pulvérisé  était  traité 
a  chaud,  si  cela  était  nécessaire,  par  l'acide  sulfucique 
concentré  et  la  masse  portée  ensuite  jusfju'au  rouge 
sombre  (i).  La  matière  était  alors  introduite  dans  le  tube 
radiant  et  le  courant  d'induction  passait  quand  le  vide 
avait  été  amené  au  degré  nécessaire. 

Traités  de  cette  manière,  un  grand  nombre  de  compo- 
lés  naturels  du  calcium  oui  monlié  la  raie  jaune.  Un 
cristal  parfaitement  transparent  et  incolore  de  spath  d'Is- 
lande, converti  m  sulfate,  donne  une  raie  brillante;  du  phos- 
phate de  chaux  naturel  en  donne  une  moins  vive.  Un 
crï.ital  d'aragonile  produit  au  contraire  une  raie  beaucoup 
plus  brillante.  Des  stalactites  de  carbonal 
Gibraltar,  la  calcile,  le  grenat,  le  plâtre  ord 
I    et  beaucoup  d'échantillons  de  ciment  ordinaire  la  irionli 

I     «OIS) . 
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H.  Il  était  diffitili;  de  trouver  d(?3  raisons  plus  con- 
cliianlcs  que  celles-ci  pour  confirmer  cette  idée;  d'autre 
part,  on  pouvait  également  conclure  que  la  raie  jaune 
n'est  pas  un  caractère  dû  au  calcium.  Le  précipité  par 
l'ammoniaque  (3)  donne  quelrjiiefois  cette  raie  jaune, 
avec  beaucoup  d'éclatct  de  pureté.  Quoique  je  n'aie  obtenu 
de  ce  précipité  qne  de  trop  petites  quantités  pour  en 
faire  un  evtamen  détaillé,  il  était  très  aisé  de  reconnaître 
qu'il  ne  contient  aucun  des  acides  pliospborique,  sili- 
cique  ou  borique,  ni  fluor  ni  autres  corps  pouvant  expli- 
quer une  précipilaliou  de  lu  cliaux.  Ce  précipité  doit 
donc  être  une  terre,  et  pins  il  est  aoigneusetnent  débar- 
rassé de  cliaxix  eianiicM  substances,  plus  la  raie  jaune  de- 
vient brillante  et  plus  le.*  l'aies  vertes  i-t  rouges  deviennent 
intenses.  Un  antre  fait  inconciliable  avec  ma  première 
iiypotlièâi!  est  celui-ci  ;  en  pii'Danl  une  substance  calcaire 
qui  donnait  la  raicjaunc,  je  pouvais  toujours  arriver  à  un 
oxalaïc  donnant  une  raie  plus  sensible  que  le  corps  pri- 
mitif; mais  si  je  prenais  un  composé  calcaire  ne  donnant 
pas  celte  raie,  je  ne  pouvais,  pnr  aucun  moyen,  amener 
la  cliaux  ou  un  précipiié  (|ueleonqne  à  la  présenter. 

12.,  Parmi  les  minéraint  essayés  se  trouve  l'endialyte, 
silicaie  de  zircoue,  fer,  calcium  et  sodium,  qui  contient 
environ  lo  pour  loo  dcclnu:<.  La  raie  jaune  n'est  produite 
ni  p^ir  le  corps  lui-même,  ni  pai'  aucun  des  éléments  sé- 
parés par  l'aiialvse.  Oc  minéial  et  un  bloc  de  blanc  ordî- 
laiic  (ciaie  broyée)  ont  été,  pendant  quelque  temps,  les 
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13.  Li  seule  explication  i|u 

cjc  pouvai 

s  donner  de  celte 

anomalie  était  que  ctte  rui:-^ 

jaune  provi 

eut  d'un  élément 

précipité  aiec    l'oxal.Ue    cale 

i.p..-,  m=is 

présent  eu  trop 

peiilui  quantités  pour  ètjc  dei 

,„occy«  an.lj. 

tiques  uidiiiairus  ;  je  pensais  al 

ors  que,  en 

essayant  les  pré- 
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f  clpïlaiioDs  fractionnées,  j'arriverais  à  concenlrer  le  corps 
inconnu  dans  une  portion.  En  coiisâ^uence,  l'oxalate  cal- 
cique  (7,  8,  9),  calciné,  puis  dissous  dans  l'acide  chloi- 
bydrirjue  faible,  fut  précipité  en  trois  portions  par  l'oxalate 
d'ammoniaque  ;  la  première  et  la  troisième  portion  étaient 
relativement  petites.  Séchées  toutes  les  trois  et  calcinées 
avec  de  l'acide  sulfurique,  je  les  essayai  dans  le  tube  ra- 
diant. Les  trois  portions  montraient  la  raie  jaune,  mais  le 
premier  précipité  la  donnait  nettement  plus  brillante,  le 
troisième  ne  la  montrait  que  trâ^  faiblement.  Ce  fait 
mettait  en  évidence  une  dilléreace  entre  le  corps  cherclié 
et  le  calcium, 

14.  Une  portion  d'un  précipité  par  l'ammoniaque  (11,5) 
qui  donnait  très  bien  la  raie  jaune,  disi 
sulfurique  dilué,  fut  évaporée.  J'obtins  ; 
dinicilement  solubles  dans  l'eau  cbaude 
siblement  plus  que  le  sulfate  de  cbai 
Une  grande  quantité  de  l'oxalate  cale 
calcinée  avec  de  l'acide  sulfurique  jusqu 
et  lesulfaterésultant  fut  porté  à  l'ébullit 
f>eiîtc  quantité  d'eau,  insuffisante  pour  en  dissoudre  la  cen- 
tième partie;  la  masse  était  jetée  sur  nu  filtre,  et  la  petite 
quantité  di^  liquide  limpide  qui  passait  était  précipilée  par 
l'osalate  d'ammoniaque.  Le  précipité  blanc  qui  se  produi- 
sait était  alors  transformé  en  sulfate  et  mis  dans  le  tube  ra- 
diant. Pour  les  comparer,  une  portion  du  sulfate  resté  sur 
le  filtre  y  était  aussi  portée.  Le  premier  de  ces  deux  sul- 
fates donnait  une  raie  jaune,  bien  plus  brillante  que  celle 
du  second.  J'ai  trouvé  cependant  qu'il  était  impossible, 
par  des  lavages  et  des  ébullitious  prolongées,  de  priver 
complètement  le  sulfate  calcique  de  la  propriété  de  donner 
la  raie  jaune.  On  peut  cependant  arriver  à  eu  affaiblir 
dérablemeiU  l'iniensilé. 


m 

■rai, 


'acide 
i  des  cristaux 
lis  cependant 

(7,8,9)  fut 
■ouge  sombre 
avec  une  très 


15.  El)  adoietlant  que  la  substance,  cause  de  la  raie 
jaune,  fournit  un  sulfate  plus  soluble  ijue  le  sulfate  de 
ebaux,  il  elait  à  prévoir  que  des  lavages  répétés  à  l'eau 
froide  pourraient  en  séparer  une  parue  fjue  l'on  décèlerait 
plus  facilement.  Quatre  livres  à  peu  près  de  plâtre  de 
Paris,  qui  montrait  de  très  faibles  traces  de  la  raie  jaune, 
furent  broyées  avec  de  l'eau  et  rapidement  jetées  sur  un 
grand  filtre.  Avant  que  ta  niasse  fût  solidifiée,  on  faisait  à 
la  partie  supérieure  un  large  creux  et  quelques  onces  d'eau 
y  étaient  jetées.  Cette  eau  passait  lentement  au  travers  et 
était  de  nouveau  jetée  dessus  ^  on  répétait  celle  opération 
plusieurs  fois.  La  solution  aqueuse,  évaporée  à  sec  et  cal- 
cinée avec  de  l'acide  sulfurique,  était  alors  broyée  dans 
un  mortier  avec  de  petites  quantités  d'eau,  le  liquide 
bouilli,  filtré  et  précipité,  d'abord  par  l'ammoniaque,  puis 
par  l'oxataie  d'ammoniaque.  Les  deux  précipités  mon- 
traient 1res  vivemeut  la  raie  jaune,  bien  plus  fort  que 
le  sulfate  de  cbaux  primitif.  Les  raies  vertes  et  rouges 
étaient  ainsi  visibles. 

La  même  masse  de  plaire  de  Paris  était  lavée,  comme 
tout  à  l'heure,  avec  un  peu  d'acide  chlorbydrique  étendu, 
employé  plusieurs  fois,  et  cette  solution  était  traitée, 
comme  l'autre,  par  évaporatlon  et  épuisement  par  leau; 
le  liquide  filtré,  précipité  par  l'ammoniaque  et  l'osalale 
d'ammoniaque.  Dans  ces  deux  précipités,  la  raie  jaune, 
accompagnéede  raies  vertes  et  rouges,  était  beaucoup  plus 
manifeste  que  dans  les  précipités  de  la  solulion  aqueuse. 

16.  Le  corps  qui  donne  la  raie  jaune  est  extrêmement 
répandu. 

Des  expériences  précédentes,  on  peut  conclure  que  le 
calcium  n'est  pas  le  métal  qui  cause  la  raie  jaune,  mais 
un  autre  élément,  probablement  un  métal  terreux,  pré- 
sent en  très  petites  quantités,  mais  accompagnant  presque 
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loujoura  le  calcium.  J'ai  commence  alors  des  expériences 
dans  le  but  de  trouver  tiiie  source  plus  abondante  du  corps. 
Parmi  lesaubslances  essayées,  je  Doterai  comme  donnani 
louies  plus  ou  moins  la  raie  jaune,  quand  on  les  traite, 
comme  il  a  élé  dit  plus  liaul  (10),  les  corps  suivants: 
le  chlorate  de  baryte  cristallise,  le  calcaire  ordinaire, le  nî- 
iralede  sirontiane,  le  carbonate  de  sironiiane  naturel,  le 
nilrale  d'uraue,  les  sulfates  de  magnésie  et  de  potasse  du 
,  la  wagneriie,  le  zircon,  la  cérite  et  l'oxalatede 
ndu  commerce. 


17.  Quelques  ecliantillons  de  zircon,  traités  par  ta  mé- 
thode ordinaire,  parurent  devoir  fournir  un  minerai  assez 
abondant  du  corps  cherche.  Je  l'ai  trouvé  dans  leszircons 
provenant  de  la  Rivière  Verte,  de  la  Caroline  du  Nord, 
deCeylan,  d'Espailly  (Haule-Lolre),  de  Miask  (Oural) 
et  de  Brewig;  ayant  une  assez  forte  quantité  de  zircon  de 
la  Caroliue  du  Nord,  j'ai  opéré  sur  eux  de  la  manière 


Les  cristaux  finement  pulvérisés  ont  élé  fondus  avec  du 
fluorure  de  sodium  ;  après  fusion ,  la  masse  a  été  pulvérisée, 
on  l'a  fait  bouillir  avec  de  l'acide  sulfurique  et  on  l'a  filtrée. 
La  solution  fut  précipitée  par  un  excàs  d'ammoniaque,  le 
précipité  bien  lavé,  dissous  dans  l'acide  chlorhydriqne  et 
la  solution  rendue  parfaitement  neutre.  Un  peu  d'oxjchlo- 
rure  de  zirconiuni  se  séparait  pendant  révaporaiioii;  il  était 
séparé  par  filtraiion.  J'ajoutais  alors  uu  excès  dhyposulfile 


de  sodium,  et  faisais  bouillir  le  tout 


jusqu  a  c 


lion  de  la  solution  filtrée  ne  précipitât  plus  par  ébuUil 
avec  l'hyposulfite  de  sodium  ;  le  précipité  d'hyposulfite  de 
zirconium  traité  pour  en  retirer  la  zircone  était  complè- 
(ement  exempt  du  corps. 

La  solution  filtrée  du  thiosulfate  de  zirconium  était  pré- 
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cîpitée  par  ranimoniaquc  et  le  précipité  gélatineux  brun 
était  bien  lavé.  La  solution,  filtrée  el  précipitée  par  l'oxa- 
late  d'aminonia({ue,  donnait  un  précipité  abondant  d'oxa- 
lale  dii  cliaux  qui  montrait  la  raie  jaune,  mais  sans 
grande  intensité. 

Le  précipité  gélatineux  brun  était  alors  dissous  dans 
l'acide  nitrique,  le  chlore  éliminé  par  le  nitrate  d'argent, 
on  faisait  bouillir  la  solution  séparée  du  chlorure  argen- 
lîque  avec  de  l'acide  nitrique  et  un  excès  d'élain  métal- 
lique pour  séparer  l'acide  phosphorique.  La  solution 
limpide,  séparée  de  l'acide  slannique  et  du  phosphate  d'é- 
tain,  additionnée  d'acide  chlorhydrique  et  portée  à  lébul- 
liiiou  pour  chasser  l'acide  nitrique,  était  saturée  par  l'acide 
sulfhydrique  pour  séparer  l'argent  el  l'étain. 

18.  La  solution  séparée  des  sulfures  était  alors  purgée 
d'acide  sulfhydrique  par  l'ébullilion  et  additionnée  d'acide 
lar trique  et  d'un  excès  d'ammoniaque  pour  précipiier 
l'yttrîa,  qui  pouvait  se  trouver  dans  la  solution  en  même 
temps  que  l'oxyde  de  zirconium  |3  de  Forbes.  Au  bout  de 
quelques  heures,  il  se  sépare  une  petite  quantité  d'un 
précipité,  qui,  séparé  par  (iltration,  n'a  pas  donné  dans 
le  tube  radiant  la  raie  jaune. 

A  la  solution  filtrée  était  ajouté  du  sulfure  d'ammo- 
nium pour  précipiter  le  fer;  le  précipité  noir  était  séparé 
et  la  liqueur  filtrée  évaporée  à  sec  et  calcinée  pour  dé- 
iruire  la  matière  organique.  Le  résidu  calciné  avec  l'acide 
sulfurique  donnait  le  spectre  jaune  très  brillant  ;  ce  résidu 
paraissait  être  la  terre  que  Forbes  a  açpe]ée  oxyde  de  zir- 
coniumy{'). 

19.  Depuis  longlemp,  les  chimistes  soupçonnaient  que 
ce  que  nous  appelons  zirconium  pouvait  bien  être  un 
composé.  Swanberg  a  remarqué  que  les  zircons  de  diverses 
provenances  n'ont  pas  le  même  poids  spécifique  et  que 

i.')  Pogg.  A«n..  l.  Gâ,  p.  3.7. 
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l'oxyde  ou  les  oxydes,  que  l'on  oblient  par  précipuations 
fractionnées  par  l'acide  oxalique,  n'onl  pas  les  mêmes 
propriétés;  que  les  poids  atomiques  des  métaux,  corres- 
poudant  aux  diverses  fractions  des  oxydes,  varient  enire 
17,01  6(27,3  ;  le  métal  jusqu'à  présent  appelé  zircoiùum 
a  pour  poids  atomique  aa,4>  H  considérait  l'oxyde  de  zir- 
conium  comme  formé  de  diversoxydes  différents,  l'oxalaie 
de  l'un  étant  niolas  soluble  que  celui  de  l'autre,  et  leurs 
sulfates  Jitrérant  de  forme  crisialllne  et  de  solubilité.  11  a 
proposé  ie  nom  de  noria  pour  un  de  ces  oxydes,  con- 
servant à  l'autre  le  nom  de  zirconm.  D'autre  part 
cherches  de  Berlin  semblent  contredire  cela. 

20.  M'étant  souvenu  des  remarquables  moditicatio 
apportées  dans  le  spectre  de  quelques  zircons,  | 
sence  d'une  très  faible  trace  d'uranium  ('),  j'ai  fait  de 
nombreuses  expériences  sur  ce  métal,  ajouté  en  très 
petite  quantité  aux  oxydes  de  zirconium,  calcium,  tho- 
rium, cérium,  etc.;  mais  je  n'ai  jamais  pu,  par  ce  moyeu, 
faire  apparaître  la  bande  jaune.  J'ai  passé  toute  un'i 
année  à  l'étude  des  zirconS)  plus  de  10  livres  de  ces  ciis- 
taux  ont  été  employées,  et  le  résultat  a  été  de  3oo  grains 
de  résidu  (18)  et  à  peu  près  a  onces  d'oxalaie  conle- 
nant  surtout  du  calcium;  le  premier  résidu  donnait  très 
bien  le  spcctie  jaune.  Le  procédé  que  je  viens  de  dé- 
crire paraissait  donc  m'apporier,  après  qu'une  grande 
quantité  de  zircon  avait  été  traitée  par  ces  moyei 
matértauxuécessaircsâ  la  solution  du  problème,  que  depuis 
quelque  temps  j'espérais  résoudre. 

L'oxyde  de  zirconium  extrait  de  ces  zircous  donnait  quel- 
quefois le  spectre  jaune,  principalement  après  précipita- 
tion à  l'étaL  d'oxyelilorure.  Celui  qui  était  précipité  à 
l'état  d'byposulfile  ne  le  donnait  pas.  Une  portion  d'oxyde 
qui   le  donnait  bien  fut  soumise  à  une  précipitation  frac- 
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lionnée  par  l'ammoniaque  et  j'obiina  des  précipilés  d'une 
ricliesse  croissaDle;  la  deruière  fraction  donnaîi  1res  vi- 
vemeul  le  speclre  jaune- 
Si.  L'oxalate  calci(]ue  donnait  des  résultats  peu  satis- 
faisants :  aussi  mon  atientîbn  s'était  suriout  portée  sur  le 
résidu  d'oxyde  (18).  11  était  extrêmement  complexe  et 
contenait  des  oxydes  de  lliorium  (tiui  avait  écliappé  à  la 
précipitalioD  par  le  bisulfite),  de  cérium,  de  lanthnue,  de 
didyme,  d'yitrium  et,  probablement,  de  quelques-uns  des 
métaux  très  rares  récemment  dé( 


22.  La  position  de  la  bande jauue  coïncidait  exaclemeni 
avec  la  bande  d'absorption  maximum  du  didyme,  de  sorte 
qn'un  morceau  de  verre  de  didyme  ou  une  petite  épais- 
seur d'une  solution  de  niliaie  cachait  entièrement  la  raie 
jaune.  Il  était  donc  naturel  de  se  demander  si  celii>  raie 
n'était  pas  due  au  didyme. 

Lacérile  était  évidemment  le  premier  minéral  à  essayer^ 
pulvérisée  et  portée  dans  le  tube,  elle  donnait  une  belle 
bande  jaune.  Délayée  dans  l'acide  aulfurique,  elle  était 
épuisée  par  l'eau  fioide,  après  que  toute  action  avait  cessé. 
Les  oxydes  étaient  alors  précipilés  par  l'oxalate  d'ammo- 
nium, et  le  précipité  calciné.  La  poudre  eouleni-  cliamois 
qui  eu  résultait,  transformée  en  sulfate  et  dissoute  dans 
l'eau,  était  précipitée  par  une  longue  digestion  sur  un 
excès  de  sulfate  de  potasse.  Quand  on  ne  pouvait  déceler 
de  traces  de  didyme  dans  le  liquide,  on  était  assuré  que 
tous  les  métaux  de  la  série  du  cérium  étaieul  précipités  :  le 
liquide  était  alors  filtré, 

23.  Les  sulfates  doubles  étaient  dissous  dans  l'acide 
chlorltydrique,  et  les  oxydes  précipités  à  l'état  d'oxalates; 
après  calcination  et  traitement  à  l'acide  sulfurique,  les 
oxydes  de  cérium,  lanthane  et  didyme  mélangés,  étaient 


I 
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portés  dans  le  lube  radiaat,  mais  il  ne  restait  qu'une 
faible  trace  de  la  bande  jauuc. 

24.  Ce  fait  montrait  ririesactltude  de  l'Iivpolbèse  sur 
le.  didynie  (IS)  et  d'auiresexpéi'iences  ont  montré  que  non 
seulement  je  ne  pouvais  trouver  la  raie  jaune  dans  le 
romposé  du  didyme  pur,  mais  encore  que  le  spectre  du 
didyme  manquait  complèlemenl  dans  des  solutions  qui 
donnaient  une  bande  jaune  très  brillante. 

2îi.  Je  me  suis  alors  reporté  au  liquide  séparé  des 
sulfati!S  insolubles  de  la  cérile  (22).  Un  excès  de  potasse 
ajouté  à  cette  liqueur  donnait  un  précipité  floconneux,  qui, 
après  avoir  élé  bien  lavé,  était  converti  en  sulfate  et 
porté  dans  le  tube.  Le  spectre,  d'un  éclat  extraordinaire, 
était  le  |dus  biillani  quej'cussc  obtenu  jusque-là, 

Malbeureusement,  la  quantité  était  trop  petite  pour  la 
soumettre  à  une  véritable  recherclierliimique. 


26.  Il  fallait  maintenant  taire  poi'ler  mes  expériences 
r  des  minérau:^  riches  en  oxydes  rares.  La  tborite,  fine- 
ment pulvérisée  et  traitée  par  l'acide  sulfuriqiie,  était 
portée  dans  le  tube;  elle  donnait  une  bande  jaune  très 
brillante,  comme  le  mélange  des  oxydes  obtenus  au  moyen 
des  zircoiis  avec  tant  de  peine  et  au  bout  de  tant  de  temps. 
L'orangite  se  comportait  de  même.  Le  sulfate  de  thorium 
pur  préparé  par  moi-même  ne  donnait  pas  le  spectre 
jaune^  mais  trois  échantillons  préparés  et  donnés  par  des 
amis  le  donnaient  tous:  il  ne  fallait  pas  désespérer  de 
itotiver  dans  ces  substances  un  bon  minerai  du  corps  si 
lutigtemps  cherché. 

S'il  n'était  pas  du  thorium,  ce  corps  pouvait  en  effet 
'être  le  wasium  hypothétique  de  Balir. 

La  tborite  et  l'orangite  ont  été  trailéi;s  comme  il  suit  : 

27.  Le  miuéial  porpliyrisé  fui  chauffé  pendant  quelque 
temps  avec  de  l'acide   clilorliydrique   concentré;  quand 
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toute  la  silice  fut.  passée  à  l'état  gélatineux  et  que  toute 
actioa  eut  cessé,  la  masse  fut  évaporée  à  sïccilé  pour 
rendre  la  silice  insoluble.  Le  résidu,  repris  par  l'eau  aci- 
dulée, puis  par  l'acide  clilorliydrique,  fut  porté  à  l'ébulli- 
lion  et  filtré.  La  liqueur  était  alors  saturée  par  l'acide 
sulfliydrique,  abandonnée  pendant  vingt-quatre  heures 
dans  une  fiole  bouchée,  puis  filtrée.  Le  liquide  filtré  était 
concentré,  neutralisé  par  1  ammoniaque  et  mis  n  bouillir 
pendant  quelque  temps  avec  de  l'hyposulfile  de  soude. 

Il  .se  précipiiHit  des  oxjdes  de  thorium,  d'aluminium, 
de  zirconium  et  de  l'acide  litanique;  la  solution  ne  contenait 
plus  que  les  métaux  des  groupes  du  cérium  et  de  l'yilrium. 
Cette  solution  était  concentrée  par  ébullition,  et,  quand 
un  nouveau  prccipiié  se  produisait,  il  était  séparé  et 
ajouté  au  précédent.  On  ajoutait  au  liquide  limpide  un 
excès  d'oxalate  d'amiupniaque,  cl  le  tout  était  abandonné 
pendant  vingt-qiiaire  heures.  Le  précipité  d'ox^ilate,  sé- 
paré par  filtration,  lavé,  calciné,  l'ut  redissous  dans  l'acide 
cblorhydrique  et  l'excès  d'acide  cliassé.  Celte  solution 
était  additionnée  d'un  grand  excès  de  carbonate  de  baryum 
fraicliement  précipité  et  soumise  pendant  vingt-quatre 
heures  à  de  fréquentes  agitations  (39).  Il  devait  se  pré- 
cipiter beaucoup  de  cérium,  le  fer  et  l'aluminluni  qui 
pouvaient  avoir  échappé  au  traitement  antérieur.  Le 
liquide,  ne  contenant  plus  que  du  baryum  et  les  métaux 
des  groupes  du  cérium  et  de  l'yltrium,  était  séparé  du  pré- 
cipité produit  par  le  carbonate  de  baryte  et  traité  comme 
nous  le  verrons  plus  loin  (30). 

28.  L'hyposulfue  précipité,  porié  dans  le  lube,  ne  don- 
nait pas  de  raie  jaune,  et  il  me  fut  impossible  de  la  trouver 
dans  la  ihorine  pure  extraite  de  ce  précipité,  non  plus  que 
dans  l'alumine  ou  l'oxyde  de  zirconium,  extrailsdu  même 
précipité.  Cela  confirmait  le  résultat  que  j'avais  obtenu 
en  opérantsur  les  sircons  :  le  corps  qui  produit  la  bande 
jaune  n'est  pas  précipité  par  l'hyposulûte  de  sodium. 
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.  Le  précipité  par  le  baryum  (S7)  Tut  dissous  dans  l'a- 
ide chiorhjdrique,  la  baryte  précipitée  par  l'acide  sulfu- 
rique,  et  la  solution  traitée  parl'oxalaied'ammoDtaque.  Le 
précipité  calciné,  qui  représentait  o,3a3  pour  loo  du  mi- 
uéral  employé,  contenait  les  mclaux  de  la  série  du  cérium. 

Porté  dans  le  tube  radiant,  il  donne  la  bande  jauite 
très  modérément,  pas  mûme  autant  que  les  minéraux  pri- 
mitifs. Le  fer  eil'alumine,  précipités  de  la  solution  séparée 
des  osalales  et  essayés,  n'ont  également  montré  qu'une 
trace  de  la  bande  jaune. 

30.  La  solution  (27),  séparée  du  précipité  de  baryum, 
purgée  de  baryte  par  l'acide  sulfiirique,  est  traitée  par 
l'osalale  d'ammoniaque,  et  le  précipité  ainsi  obieun,  lavé, 
calciné,  représente  o,ia3  pour  loo  du  minéral  employé. 
Porté  dans  le  tube  à  essai,  il  donne  la  raie  jaune  à  peu 
près  aussi  bien  que  les  oxydes  correspondants  du  précipité 
(le  baryum. 

Il  était  vraiment  décourageant,  après  être  parti  d'une 
substance  donnant  une  belle  bande  jaune  et  avoir  pour- 
suivi ce  spectre  dans  tous  les  coins,  d'arriver  à  trois  petits 
précipités  donnant  une  bande  jaune  moins  brillanle  que 
la  matière    brute  elle-même.    Ces   expériences  prouvent 
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lorps  cherclié,  la  présence  du  spectr 
ment  présent  en  petites  quantités  seul 
el  l'oranglie. 

31.  Les  deux  mélanges  d'oxydes,  le  premier  provenant 
du  précipité  par  le  baryum  [29)  et  l'autre  de  la  solution 
séparée  du  précipité  (30),  qui  montraient  très  modérémeni 
la  bande  jaune,  furent  dissous  dans  l'acide  sulfuriqûe,  la 
solution  neutralisée  aussi  exactement  que  possible  par  la 
potasse  et  abandonnée  pendant  plusieurs  jours  avec  un 
excès  de  sulfate  de  potasse.  La  solution  qui  montrait  d  a- 
boM  le  spectre  du  didynie  devenait  alors  complètement 
exempte  de  ce  métal. 
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32.  Les  sulfates  doubles  insolubles  flhréssonl  alors  lavés 
avec  une  solution  saturée  froide  de  sulfate  de  potasse.  Le 
précipité  est  misa  bouillir  pendant  quelque  temps  avec  de 
l'ammoniaque,  puis  dissous  dans  l'acide  clilorhjdrique  et 
eDfînprécipitéparroxaliited'ammoDiaque.Ildoiine  à  l'essai 
à  peine  une  trace  de  la  bande  jaune  (23).  L'oxyde  com- 
plèlementpuriGéestsurtoul composé  d'oxyde  de  cériom. 

33.  Le  liquide  séparé  du  sulfate  double  de  cérium  et  de 
potassium  (31  )  a  été  mis  à  bouillir  avec  de  l'ammoniaque 
et  dn  sulfure  d'ammonium.  Un  précipité  blanc  floconneux  se 
produit,  mais  trop  peu  abondant  pour  être  irailé.  Porté 
dans  le  tube  à  essai,  il  donne  une  raie  jaune  pins  brillante 
qu'aucun  des  autres  précipités  :  le  traitement  a  donc  réussi 
à  rassembler  le  corps  inconnu  (25). 

34.  Il  paraissait  possible  que  l'oxyde  tant  désiré  fût 
présent  en  assez  grande  quantité  dans  la  tborile,  mais 
qu'il  eût  été  entraîné  mécaniquement  plutôt  que  chimi- 
quement, dans  les  nombreuses  opérations  qu'il  avait  dû 
subir  avant  d'arriver  au  dernier  état.  C'est  pourquoi  une 
nouvelle  quantité  de  thorite  est  épuisée  par  l'acide  chlor- 
bydrique,  la  solution  précipitée  par  le  sulfate  de  potasse 
en  prenant  les  précautions  habituelles  pour  assurer  une 
précipitation  complète. 

Il  en  résulte  un  volumineux  précrpilé  qui  contient  la 
ihorine  et  les  oxydes  de  la  série  de  cérium, 

3d.  Précipités  et  essayés  ils  ne  donnent  qu'une  faible 
bande  jaune.  La  solution  des  sulfates  solubles  dans  le  sulfate 
de  potasse  est  alors  précipitée  par  roxalale  d'amoiouiaque. 
Le  précipité  calciné  avec  de  l'acide  suifurique  et  essayé 
donne  le  spectre  jaune  avec  le  plus  grand  éclat  (25,  33), 


3().  Un  certain  nombre  de  faits  se  rattachant  à  la  présenci! 
du  corps  cherché,  et  que  j'avais  pu  observer  pendant  le 
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cours  de  mes  teiitalivos,  avait  considérablement  rcsiieint  la 
liste  des  ëlémenls  parmi  lesquels  il  fallait  chercher.  Il 
est  de  loule  évidence  que  le  corps  appartient  au  groupe 
des  mélaux  terreux,  c'est-à-dire  l'aluminium,  le  béryl- 
Imm,  le  thorium,  le  zirconium,  lecérium,  le  lanthane,  If 
didyme  el  la  famille  de  l'yttrium,  en  même  temps  que  lu 
titane,  le  tantale  et  le  niobîum. 

L'oxyde  cherché  est  insoluble  dans  un  excès  de  po- 
tasse (25),  eequi  élimine  l'aluminium  et  le  béryllium.  Il 
n'est  pas  précipité  par  une  ébullition  piolon{;ée  avec  l'hy- 
posulfite  de  soude  (17,  27),  ce  qui  exclut  ralumlnium,  le 
thorium  et  le  zirconium.  Fondu  avec  du  bisulfate  de  po- 
tasse, le  corps  est  entièrement  soluble  dans  l'eau  froide  :  ce 
n'est  donc  11  i  du  tantale,  ni  du  niobium.  Évaporéà  sec  avec 
de  l'acide  chlorhydriquc  et  chauffé  pendant  quelque  temps, 
la  masse  ne  devient  pas  insoluble  (27)  :  ce  caiactère  éli- 
inine  le  titane  et  le  silicium.  Il  est  facilement  soluble  dans 
un  excès  d'une  solution  saturée  de  sulfate  potassique  (2o. 
33,  31),  caractère  qui  exclut  le  thorium,  le  groupe  du  cé- 
rium,  un  bon  nombre  de  mclaux  du  groupe   de  l'ytlr 


groupe 


lel    on   doit 


.    Le    seul 
trouver  le  corps  est  la  famille  de  l'yttrium,  dont  les  mem- 
bres ne  sont  pas  précipités  par  le  sulfate  dépotasse. 

37.  D'autre  pari,  le  corpscherché  ne  parait  pas  être  un 
des  métaux  connus.  Un  résidu  très  riche  fui  fondu  avec  du 
carbonate  de  sodium  et  la  masse  épuisée  par  l'eau. 

Le  résidu  insoluble,  essayé  comme  toujours,  donnait  une 
belle  bande  jaune,  mais  le  traitement  de  ta  solution  aqueuse 
m'amenait  à  un  autre  oxyde  donnant  également  un  beau 
spectre- 
Une  solution  acide  du  corps  a  été  précipitée  par  l'am- 
'aque  et  le  chlorure  d'ammonium  ;  l'oxyde  n'était  pas 
letnent  précipité;  après  une  longue  ébullition,  il  en 
l  une  petite  quantité  en  solution.  J'ai  véritié  depuis 
U  constatation  de  la  présence  du  corps  en  solution, 


i64  w.  cnooKEs. 

dans  ces  ci rcons lances,  est  due  à  la  merveilleuse  délica- 
tesse du  procédé  d'analyse  qni  étend  nos  recherches  bien 
au  delà  des  méthodes  chimiques. 

38.  Ayant  obtenu  la  certitude  que  le  spectre  jauue  n'est 
pas  dû  à  certains  éléments,  j'entrepris  une  série  d'expé- 
riences directes  sur  chacun  d'eux  pris  dans  le  plus  grand 
état  de  pureté.  Je  trouvai  très  fréquemment  des  traces  plus 
ou  moins  sensibles  de  la  raie  jaune,  et  j'en  arrivai  à  celle 
conclusion,  parfaitement  appuyée  par  les  faiis,  que  la  raie 
jaune  est  un  indice  extrêmement  sensible  de  la  présence 
du  corps  qui  la  cause.  Les  propriétés  cliimiques  d'un 
grand  nombre  des  oxydes  rares  étant  insuffisamment  cou- 
nues,  il  n'est  pas  étonnant  que  des  traces  de  l'un  d'eux 
puissent  adhérer  à  nu  autre  en  dépit  de  mes  efforts  répétés 
pour  le  précipiter. 

Avec  chaque  précipitation  fractionnée,  la  raie  jaune 
diminuait  d'intensité,  montrant  qu'avec  de  la  patience 
elle  Unirait  par  disparaître  complètement.  Cet  essai  me 
parut  devoir  prendre  uu  temps  plus  considérable  que  ne  le 
méritait  le  peu  de  lumière  qu'il    aurait  jeté  sur  la  ques- 

39.  Considérant  la  toute  petite  quantité  de  matière  phos- 
phorescente que  j'avais  obtenue  jusqu'alors,  toutes  mes 
expériences  justifiaient  celle  idée  que  le  corps  cherché 
était  non  seulement  de  la  classe  des  métaux  terreux,  mais 
encore  de  la  famille  de  ceux  que  ne  précipite  pas  le  sulfate 
dépotasse:  à  ce  groupe  appartient  l'ytirium.  Comme  le 
nombre  de  ces  métaux  a  considérablement  augmenté  dans 
ces  dernières  années  et  que  la  quantité  de  matière  que 
j'avais  il  ma  disposition  était  trop  petite  pour  espérer  uu 
examen  chimique  sérieux,  la  recherche  devait  commencer 
par  trouver  d'autres  substances  riches  en  oxydes  rares. 
D'ailleurs  non  seulement  la   plupart  des   substances  que 

essayées    indiquaient    {33,    3ij    36)    que    l'oxyde 
cherché  appariienl  au  groupe  de  l'yttrium,  mais  aussi  que 
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cet  oxyde  a  un  spectre  d'absorption  ou  bien  est  toujours 
accompagné  d'un  oxyde  qui  en  possède  un . 

D'autre  part,  j'avais  quelques  raisons  de  penser  que 
l'oxyde  cherché  ne  devait  pas  donner  de  bandes  d'ab- 
sorption (24),  mais,  eu  égard  à  la  très  petite  quantité  de 
substance  très  impure  mise  en  expérience,  ce  dernier  point 
n'était  pas  absolument  certain. 

LE    MÉTAL    CHERCHÉ    APPARTIENT    A    LA    FAMILLE    DR    L*YTTR1UM. 

40.  Les  oxydes  de  l'yttria  forment  une  nombreuse  fa- 
mille. Heureusement  pour  les  chimistes  qu'un  minéral 
contenant  de  grandes  quantités  de  ces  oxydes,  lasamarskite, 
a  été  récemment  découvert  en  abondance  dans  le  comté 
de  Mitchell  et  dans  la  Caroline  du  Nord  :  c'est  sur  ce  mi- 
néral que  j'ai  dès  lors  porté  toute  mon  attention. 

La  liste  suivante  des  éléments  de  la  famille  de  l'yttrium 
et  des  familles  voisines,  que  l'on  trouve  dans  la  samarskitc 
et  les  minéraux  analogues,  peut  être  considérée  comme 
complète  : 

Spectre  Poids 

Noms.  d'absorption.  atomique. 

Cérium Non .  47  »  ^ 

Décipium..    Oui.  ^7,0 

Didyme ^»  4^>5 

Didjmep •  47»^ 

Erbium ...         »  55 , 3 

Holmium »  54  «o 

Lanthane Non .  4^>o 

Mosandrum »  5i,:2 

Samarium Oui.  5o,o 

Scandium Non.  i4f7 

Terbium »  49»^ 

Thulium Oui.  56,5 

Ytterbium Non.  ^7 ,9 

Tttrîum »  29 , 7 

Tttriuma »  52,2 

Yttriump Oui.  49»7 


[ 
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41.  Quelques-uns  (le  ces  éléments  ne  survlvronl  pas  à 
l'épreuve  d'une  nouvelle  recberclie.  Ainsi  le  samarium  ei 
l'y.Urîum  p  sont  probablement  identiques  ;  je  n'ai  pas  com- 
pris dans  celte  liste  le  pliilippium,  que  Roscoë  a  monlré 
n'êire  qu'un  mélange  de  terbium  et  d'yUrium  ;  mes  résul- 
tats (61)  conlirment  les  expériences  de  Roscoë-j  probable- 
ment aussi,  quidques-uns  des  soî-disanl  élémeiils  énu- 
mérés  seront  reconnus  pour  des  mélanges  de  corps  déjà 
connus.  Mais,  devant  l'insuffisance  avérée  de  nos  connais- 
sances chimiques  sur  ces  métaux,  il  ne  serait  pas  prudent 
pour  moi  d' affirmer  qu'un  de  ces  éléments  doit  siirement 
être  supprimé.  Telle  qu'elle  est,  la  liste  que  je  viens  de 
donner  renferme  tous  les  éléments  considérés  comme  sim- 
ples, et  probablement  plus  qu'il  n'y  en  a. 


I 
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42.  Dans  la  seconde  colonne  du  Tableau  précédent  les 
mots  n  oui  ii  ou  «  non  3)  indiquent  si  les  solutions  des 
métaux  donnent  ou  ne  donnent  pas  de  spectre  d'absor- 
ption quand  on  les  examine  à  la  lumière  transmise.  Dès  que 
je  pouvais  affirmer  que  le  corps  inconnu  donne  ou  ne  donne 
pas  de  spectre  d'absorption,  je  pouvais  éliminer  toute  une 
classe  de  substances. 

Cela  n'était  pas  difficile  à  élucider.  J'ai  dit  (22,24) 
que  le  speciroscope  est  absolument  impuissant  à  trou- 
ver ie  didyme  dans  certaines  solutions  de  l'oxyde  donnant 
la  raie  jaune  très  nettement.  Il  n'en  était  pas  toujours 
ainsi.  Dans  les  premiers  jours  de  cette  recberclie  j'obte- 
nais fréquemment  des  solutions  contenant  l'oxyde  cher- 
ché et  donnant  de  nombreuses  bandes  d'absorption  ;  quand 
je  fus  plus  au  courant  des  propriétés  chimiques  de  l'oxyde, 
je  pus  éliminer  un  à  un  tous  les  corps  causant  les  spectres 
d'absorption.  Les  oxydes  retirés  des  zircons  {(18,  21) 
m'ont,  à  cet  égard,  donné  d'excellents  résultats. 

Après  avoir  enlevé  la   petite  quantité  de  didyme  qui 
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restait  dans  la  solution,  cette  liqueur  concentrée  et  trans- 
formée en  nitrate  ne  m*a  plus  donné  qu'une  trace  d*ab- 
sorption  probablement  due  à  Terbium.  Les  oxydes  retirés 
de  la  cérite  (25)  donnent  une  belle  raie  jaune,' mais  pas  de 
spectre  d^absorption  ;  j*ai  toujours  pu,  en  partant  d'une 
quantité  suffisante  d^un  mélange  donnant  à  la  fois  la  raie 
jaune  et  un  spectre  d'absorption,  séparer,  par  des  méthodes 
chimiques,  ce  mélange  en  trois  portions  :  la  première 
donnant  une  belle  raie  jaune,  et  dont  la  solution  concen- 
trée ne  donne  qu'un  très  faible  spectre  d'absorption  et 
souvent  n'en  donne  pas  du  tout^  une  seconde  qui  donne 
une  très  faible  raie  jaune  et  un  fort  spectre  d'absorption  ; 
enfin  une  portion  intermédiaire,  à  peu  près  le  tiers  du  ton  t, 
qui  donne  Tune  et  Tautre.  Cette  partie  pouvait  par  le 
même  traitement  être  divisée  encore. 

43.  Étant  alors  certain  que  le  métal  cherché  n'est  pas 
un  de  ceux  qui  donnent  un  spectre  d'absorption ,  la  liste 
suivante  réunit  tous  les  éléments  parmi  lesquels  on  peut 

le  chercher  : 

Le  cérium, 

Le  lanthane, 

Le  mosandrum, 

Le  scandiuni. 

Le  terbium, 

Le  thorium, 

L'ytterbium, 

L'yttrium, 

L'yttriuni  a, 

Le  zirconium. 

Parmi  ceux-ci  la  réaction  du  sulfate  de  potasse  a  éli- 
miné (36)  le  cérium,  le  lanthane,  le  scandium,  le  thorium, 
l'yttrium  a  et  le  zirconium  :  il  ne  restait  donc  plus  que 

Le  mosandrum, 
Le  terbium , 
L'ytterbium, 
L'yttrium. 


I 
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41.  Quelques-uns  <ïe  ces  élëmeDls  ne  survivront  pas  à 
l'épreuve  d'une  nouvelle  recherche.  Ainsi  le  samarium  ei 
l'ylli'ium  ^  sont  probablement  identiques  ;  je  n'ai  pas  com- 
pris dans  celte  liste  le  pliilippium,  que  Roscoë  a  montré 
n'élre  qu'un  mélange  de  lerblum  et  d'ytlrîum;  mes  résul- 
tats (61)  confirment  les  expériences  de  Roscoë;  probable- 
ment aussi,  quelques-uns  des  soi-disant  éléments  énu- 
mérés  seront  reconnus  pour  des  mélanges  de  corps  déjà 
connus.  Mais,  devant  l' insuffisance  avérée  de  nos  connais- 
sances chimiques  sur  ces  métaux,  il  ne  serait  pas  pi'udent 
pour  moi  d'affirmer  qu'un  de  ces  éléments  doit  sûrement 
cire  supprimé.  Telle  qu'elle  est,  la  lîsle  que  je  viens  de 
donner  renferme  tous  les  éléments  considérés  comme  sim- 
ples, et  prohalilement  plus  qu'il  n'y  en  a. 


■42.  Dans  la  seconde  colonne  du  Tableau  précédent  les 
mots  «  oui  u  ou  «  non  ji  indiquent  si  les  solutions  des 
métaux  donnent  ou  ne  donnent  pas  de  spectre  d'absor- 
ption quand  on  les  examine  à  la  lumière  transmise.  Dès  que 
je  pouvais  affirmer  que  le  corps  inconnu  donne  ou  ne  donne 
pas  de  spectre  d'absorption,  jepouvais  éliminer  toute  une 
classe  de  substances. 

Cela  n'était  pas  difficile  à  élucider.  J'ai  dit  (22,  2i) 
que  le  speciroscope  est  absolument  impuissant  à  trou- 
ver le  didyme  dans  certaines  solutions  de  l'oxyde  donnant 
la  raie  jaune  très  nettement.  Il  n'en  était  pas  toujours 
ainsi.  Dans  les  premiers  jours  de  cette  recherche  j'obte- 
nais fréquemment  des  solutions  contenaat  l'oxyde  cher- 
ché et  donnant  de  nombreuses  bandes  d'absorption  ;  quand 
je  fus  plus  au  courant  des  propriétés  chimiques  de  l'oxyde, 
je  pus  éliminer  un  à  un  tous  les  corps  causant  les  spectres 
d'absorption.  Les  oxydes  retirés  des  zircons  (^18,  21) 
m'ont,  à  cet  égard,  donné  d'excellents  résultats. 

Après  avoir  enlevé  la   petite  quantité  de  didyme  qui 
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restait  dans  lasolutioD,  cette  liqueur  concentrée  et  trans- 
formée en  nitrate  ne  m^a  plus  donné  qu'une  trace  d*ab- 
sorption  probablement  due  à  Terbium.  Les  oxydes  retirés 
de  lacérite  (2o)  donnent  une  belle  raie  jaune,'mais  pas  de 
spectre  d'absorption;  j'ai  toujours  pu,  en  parlant  d'une 
quantité  suffisante  d^un  mélange  donnant  à  la  fois  la  raie 
jaune  et  un  spectre  d'absorption,  séparer,  par  des  méthodes 
chimiques,  ce  mélange  en  '  trois  portions  :  la  première 
donnant  une  belle  raie  jaune,  et  dont  la  solution  concen- 
trée ne  donne  qu'un  très  faible  spectre  d'absorption  et 
souvent  n'en  donne  pas  du  tout^  une  seconde  qui  donne 
une  très  faible  raie  jaune  et  un  fort  spectre  d'absorption  ; 
enfin  une  portion  intermédiaire,  à  peu  près  le  tiers  du  tout, 
qui  donne  l'une  et  l'autre.  Celte  partie  pouvait  par  le 
même  traitement  être  divisée  encore. 

43.  Étant  alors  certain  que  le  métal  cherché  n'est  pas 
un  de  ceux  qui  donnent  un  spectre  d'absorption ,  la  liste 
suivante  réunit  tous  les  éléments  parmi  lesquels  on  peut 

le  chercher  : 

Le  cérium, 

Le  lanthane, 

Le  mosandrum. 

Le  scandiuni, 

Le  terbium. 

Le  thorium, 

L'ytterbium, 

L'yttrium, 

L'yttriuni  a, 

Le  zirconium. 

Parmi  ceux-ci  la  réaction  du  sulfate  de  potasse  a  éli- 
miné (36)  le  cérium,  le  lanthane,  le  scandium,  le  thorium, 
Ty ttrium  a  et  le  zirconiurn  :  il  ne  restait  donc  plus  que 

Le  mosandrum, 
Le  terbium , 
L'ytterbium, 
L'yttrium. 


a.  Cenaines  réactions  chimiques  m'ont,  pendant  fort 
longtemps,  engagé  à  écarter  l'^tirium  de  cette  liste.  Dans 
mon  analyse  des  zircons  (18),  j'ai  vers  la  fin  usé  du  pro- 
cédé suivant  pour  séparer  le  fer.  La  solution  addiiiotinée 
d'acide  larrriqiie  et  d'un  excès  d'ammoniaque  était  aban- 
donnée pendant  quelque  temps.  Il  se  formait  un  légei' 
précipité  qui  était  séparé  par  fîllration,  et  c'était  la  so- 
lution ainsi  obtenue  qui,  après  séparation  du  fer  par  le 
.■sulfure  d'ammonium,  contenait  la  plus  grande  quantité  di? 
l'oxyde  de  zirconium.  Mais  une  des  méthodes  de  séparation 
de  l'yitiia  d'avec  les  oxydes  d'aluminium,  do  béryllium, 
de  thorium  et  de  zîrconium  estjustement  delà  précipiter 
h  l'état  de  tartrate;  en  présence  d'un  excès  d'ammoniaque, 
les  autres  oxydes  restent  dans  la  solution. 

Fresenius  dit  ;  a  Ce  n'est  qu'au  boutde  quelque  temps 
que  la  précipitation  s'effectue,  mais  elle  est  complète,  n 
Le  précipité  obtenu  par  l'acide  tartrique  et  l'ammoniaque 
devait  donc  contenir  tout  l'yttrium  :  il  ne  donnait  pas 
de  raie  jaune  dans  le  lube  radiant,  et  le  résidu,  qui  ne 
devait  pas  contenir  d'jtlrium,  fut  pendant  longtemps  la 
seule  substance  dans  laquelle  je  cherchai  les  propriétés 
chimiques  du  corps  inconnu, 

■io.  Une  autre  raison  qui,  h  cette  époque,  me  faisait  re- 
jeter l'yttrium  est  que  je  l'avais  autrefois  essayé  dans  le  tube 
radiant.  Dans  une  Note,  lue  devant  la  Société  royale  en 
mai  1881,  Sur  les  spectres  discontinus  des  matières 
phosphorescentes  dans  le  vide  parfait,  je  (lisais  :  «  L'jt- 
iria  donne  une  lumière  verdàire  dont  le  spectre  est  con- 
tinu {7S).  »  Pour  ces  raisons,  j'avais  rejeté  l'yttrium  et  je 
pensais  que,  si  le  corps  que  je  cherchais  n'était  pas  nou- 
veau, je  ne  pouvais  hésiter  qu'entre  le  mosaridrum,  le  ler- 
biumou  l'erbium. 


■46.   Une  bonne  quantité  de  samarskite  fut  traitée,  moi- 
ié  par  l'acide  lluorhydrique  suivant  la  méthode  de  Law- 
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rence  Smîih,  moîiiépar  l'usion  avec  lii  bisulfate  de  potasse. 
Les  acides  niobique  et  tan  taliqiie,  après  puriGcalion,  ne  don- 
nèrenl  pas  de  raie  jaune.  Farces  deuxméiliodeaon  obtenait 
une  forte  t|uaiiiitë  d'un  mélange  contenant  la  plupart 
des  corps  énuméres  au  §  V),  sinon  tous.  Portés  dans  le  lubc 
â  essai,  ils  donnent  le  spectre  jaune  très  brillant.  Cerné- 
lange  Alt  dissous  dans  l'acide  clilorhydriquc  dilué,  iieutia- 
llse  aussi  exaetenieiit  que  possible  par  l'ammoniaque  et  mis 
à  bouillir  avec  de  l'IiyposulBtc  de  sodium  pour  précipiter 
lesosydes  de  thorium,  de  zirconiumetd'aluminiuui.  Dans 
te  précipité,  on  peut  aussi  trouver  un  peu  de  scan- 
diuRi^mais,  comme  l'hyposullite  de  scandium  n'est  pas 
complètement  précipité  et  que  ce  corps  n'est  là  qu'à  l'état 
de  traces,  il  n'est  pas  probable  qu'il  y  en  ait  une  quantité 
notable  entraînée. 

Ce  piécipilé  d'hyposulfite,  traité  comme  toujourtt  par 
l'acide  sulfurique  et  porté  dans  le  tube  à  essai,  ne  donnait 
pas  de  raie  jaune, 

i7.  La  liqueur  séparée  des  liyposuifiies  a  été  préeipiléo 
à  chaud  par  un  excès  d'ammoniaque,  et  le  précipité  lavé 
et  traité  par  l'acide  sulfurique  a  été  desséché  et  chauffé  jus- 
qu'à complète  disparition  des  fumées  d'acïde  sulfurique. 
Le  sulfate  blanc,  très  légèrement  teinté  en  rose,  était  fine- 
ment pulvérisé  et  dissous  au  moyeu  de  fréquentes  agita- 
tions dans  la  plus  petite  quantité  possible  d'eau  froide^ 
cette  opération  demande  beaucoup  de  temps.  J'ai  préci- 
pité celle  solution  par  le  sulfate  de  potasse  en  prenant 
toutes  les  précautions  pour  maintenir  le  liquide  parfaite- 
ment saturé  de  sulfate  de  potasse.  Cette  opération  demande 
une  dizaine  dejours;  les  sulfates  doubles  précipiléssont 
alors  bien  lavés  avec  une  solution  saturée  de  sulfate  de 
potasse;  ils  contiennent  :  le  cériuni,  le  lanthane,  le  di- 
dyme,  le  didyme  |3,  ledécipium,  le  samarium,  le  scan- 
dium, lytlrium  a,  l'yttnum  fi  et  en  même  temps  quelques 
traces  de  thorium  et  de  zirconium  échappées  au  traitement 
par  l'hyposullite. 
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48.  La  soluiîoa  sôparëe  des  sulfates  doubles  a  été 
précipitée  à  chaud  par  l'ammoniaque,  ce  qui  sépare 
Ferbium,  rholmium,  le  mosaodrum,  le  lerbium,  le  ihu- 
lîum,  l'jliei'biumet  ryttrium.  La  petite  quantité  de  man- 
ganèse en  solution  est  complètement  éliminée  par  cette 
opération. 

49.  Les  sulfates  doubles  insolubles  (4d)  furent  dissous 
dans  l'acide  chlorbydrique  et  précipités  à  chaud  par  l'am- 
moniaque, le  précipité  lavé  jusqu'à  ce  qu'il  fût  bien 
exempt  de  sels  de  potassium,  ledissons  puis  reprécipité  à 
l'étatd'oxalate.  Cet  oxalale  calciné  était  mis  lie  côté  pour 
un  examen  ultérieur.  En  le  portant  dans  le  tube  à  expé- 
rience, on  constate  que  ce  mélange  d' oxyde  ne  donne  pas 
de  raie  jaune  sensible, 

50.  Le  précipité  par  l'ammoniaque  des  sulfates  solubles 
dans  le  sulfate  de  potasse  (48),  bien  lavé  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  contienne  plus  de  sels  de  potassium,  futdissous  dans  un 
excès  d'acide  nitrique.  La  solution  concentrée  donnait  un 
spectre  d'absorption  montrant  les  lignes  de  lerbium  et  des 
métaux  voisins.  Ayant  prouvé  que  le  corps  à  séparer  ne  de- 
vait pas  avoir  de  spectre  d'absorption.  (42,-43) ,  mon  pre- 
mier soin  fut  de  trouver  une  méthode  qui  me  permit  de 
séparer  rapidement  ce  mélange  en  deux  parties:  l'une 
donnant  un  spectre  d'absorption  et  l'antre  sans  action  sur 
la  lumière  transmise.  Je  trouvai  que  cela  était  possible  en 
profitant  de  la  différence  de  solubilité  des  oxalates  dans 
i'acide  nitrique. 

51.  La  solution  des  nitrates  rendue  très  acide  était  sou- 
mise à  une  précipitation  fractionnée  :  j'ajoutai  goutte  à 
goutte  de  l'oxalate  d'ammoniaque  à  la  solution  bouillante. 
Le  précipité  qui  se  forme  de  suite  se  redissout  par  l'agita- 
tion. J'ai  continué  l'addition  ménagée  de  l'oxalate  d'am- 
moniaque  jusqu'àceque  leprécipîlé  refusât  de  se  dissoudre 
entièrement,  de  sorte  que  le  liquide  bouillant  parait  lai- 
teux. Il  est  alors  rapidement  refroidi  et  remué  d'une  ma- 
nière continue.   On  obtient  ainsi    un  abondant  précipité 
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a-istallin  d'oxalate,  i]ui,  tiltré,  csl  appelé  oxalate  A.  En 
irecommençaiit  sur  la  soluikm  (îhrée  cxactemenL  de  la 
mâme  manière,  on  olitieni  un  nouveau  précipitiî.  Les  Gl- 
Irations  el  les  précipi talions  étaient  répétées  jusqu'à  ce 

I qu'on  ne  pùl  plus  oblenii'  de  précipité.  Je  pouvais  géné- 
^lement  arriver  par  ce  procédé  à  douze  ou  quatorze  por- 
tions; vers  la  (in,  la  solution  ne  devenait  plus  laiteuse 
btj'étais  obligé  d'attendre  quelquefois  vingi-quatre  heures 
livant  d'obtenir  un  nouveau  précipité  d'oxalalc. 
'  62.  Les  premières  portions  pré<;ipitées  par  l'acide  oxa- 
lique donnaient,  quand  on  examinait  leur  solulion  à  la 
lumière  transmise,  un  fort  spectre  d'absorption.  Les  der- 
nières fractions  ne  montraient  plus  que  des  traces  de  ce 

wire. 
»S3.  Ces  opérations  me  donnaient  chacune  des  oxalates 
urqués  de  A  à  L.  Je  les  ai  calcinés  à  l'abri  de  l'aîr,  pais 
Fessons   dans  l'acide  nitrique  et   de   nouveau  fraciionDé 
■'tttr  l'acide  oxalique,  et  j'ai  obtenu  pour  résultat  iSopréci- 
■iHtés  marqués  : 


A,A„ 


L,L„ 


.,Li,, 


¥. 


Tous  ces  précipités  ont  été  réunis  en  cinq  catégories 
^r  ordre  de  nuances,  et  chaque  catégorie  fractionnée 
Gomme  je  viens  de  le  dire.  La  série  de  ces  opérations  est 
absolument  semblable  au  pattînsonage.  J'ai  ainsi  obtenu 
soixante  portions  distinctes.  En  nicme  temps  le  poids  ato- 
mique du  métal  correspondant  à  chaque  portion  était  soi- 
gneusement pris  en  convertissant  l'oxalale  en  sulfate  et 
'lisant  l'acide  sulfurïque,  la  formule  adoptée  pour  les 
oxydes  étant  M*0.  Le  résultat  fut  une  série  de  métaux 
ayant  des  poids  atomiques  variant  entre  4^  s'  33.  Les  mé- 
taux furent  alors  rangés  par  ordre  depuis  le  poids  ato- 
mique le  plus  élevé  (48)jusqu'au  plus  petit  (33)  el  les  in- 
termédiaires de  nouveau  fractionnés  ;  les  poids  atomiques 
furent  de  ijouveau  pris  et  la  première  et  la  deruièrc  portion 


J 
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séparées  pour  les  joindre  aux  porlions  répondant  aux  poids 
48  et  33. 

3-i.  Le  résultat  final,  après  plus  de  5oo  précipitations 
fractionnées,  fut  un  mélange  de  métaux  dont  le  poids 
atomique  était  4^  et  donnant  un  fort  spectre  d'absorption  : 
puis  un  second  mélange  dont  le  poids  atomique  était  33, 
n'ayant  pas  de  spectre  d'absorption,  et  des  mélanges  in- 
termédiaires. 

Dans  le  tube  radiant,  toutes  ces  fractions  présentaient  la 
raie  jatine,  mais  la  dernière  donnait  le  spectre  avec  beau- 
coup plus  d'intensité  que  la  première. 

o5.  Trois  méthodes  sont  applicables  pour  la  séparation 
de  ces  métaux  et  la  purification  complète  de  l'un  d'eux. 
Le  procédé  de  l'acide  formique  (56,  57)  est  le  meilleur 
pour  séparer  le  terbium^  son  formiate  est  en  effet  très 
diiGcilemeut  solubledans  l'eau;  les  autres  le  sont  tous  fa- 
cilement. La  précipitation  fractionnée  par  l'acide  oxalique 
(63,  6i,  65)  sépare  d'abord  l'crbium,  le  bolmium  et  le 
thulium,  puis  le  terbium  et  enfin  l'yltrium.  C'est  la  seule 
méthode  qui  permette  la  séparation  des  petites  quantités 
Je  terbium  d'avec  l'ytlrium. 

La  fusion  des  nitrates  (60,  68,  69)  sépare  l'ytinum, 
l'erbium,  l'holmium  et  le  thulium  de  l'yttrium.  Ce  pro- 
cédé n'est  pas  aussi  bon  eu  présence  du  terbium,  mais  II  est 
très  employé  pour  purifier  les  métaux  de  la  gadolinîte;  c'est 
le  seul  connu  pour  séparer  l'ylierbium  de  l'yllrium.  On 
peut  choisir  la  mélliode  suivant  le  uiélangi;  qu'il  faut  traiter, 
et  selon  qu'il  faut  isoler  l'un  ou  l'autre  de  ces  corps. 

Chaque  opération  doit  être  répétée  un  grand  nombre  de 
fois  avantd'atteindre  une  pureté  k  peu  près  complète.  Les 
opérations  sont  bien  plus  semblables  à  celle  de  la  sépara- 
tion des  hydrocarbures  par  des  distillations  fractionnées 
qu'aux  méthodes  de  la  Chimie  minérale. 


56.  Le  mélange  qui  avait  le  plus  haut  poids  atomique 
était  très  riche  en  terbium,  erbîum,  holmiutn  et  thulium  ; 
voici  comment  il  fui  traité  ; 

Les  osy{les  furent  dissous  dans  l'acide  formique  dilué  ei  ia 
solution  chauffée  pendant  quelque  temps.  Il  se  sépare  une 
poudre  blanche  de  formîate  de  terbium.  Ce  précipité  fut 
sépare  par  filtration  et  la  liqueur  évaporée  à  siccité  et  cal- 
cinée. J'ohienais  ainsi  deux  fractions,  l'une  très  riche  en 
terbium,  et  l'autre  contenant  l'erbtum,  etc.  Le  traitement 
ride  formique  était  alors  répété  sur  chacune  des 
fractions  et  à  la  fin,  l'oxyde  de  terbium  brut  était  purifié 
d'après  le  procédé  suivant.  ■ 

57.  L'oxyde  provenant  des  diverses  opérations  était 
k'traité  méthodiquement  par  l'acide  formique,  en  ayant  soin 
L  de  maintenir  la  solution  assez  étendue  pour  qu'une  partie 

seulement  du  formîate  de  terbium  se  précipitât. 

Nous  verrons  plus  loin  (60)  comment  on  traitait  la  so- 
ItitîOD  des  formiatcs.  Le  poids  atomique  du  terbium  était 
prisa  chaque  opération;  àlaBnil  était  parfaitement  con- 
stant et  égal  à  ^9,  5.  Le  corps  était  aussi  mis  dans  le  tube 
radiant;  toutd'aboid  il  donnait  une  raie  jaune  brillante, 
mais,  peu  à  peu,  celle-cî  devint  de  plus  en  plus  faïble  à  me- 
sure   que  je    répétais  davantage  le   traitement  à  l'acide 
formique,  jusqu'à  ce  qu'enfin  j'arrivai  à  avoir  une  raie  si 
faibleque  je  fus  certain  que  sa  présence  était  due  a  une 
itupurelé  du  terbium;  enfin  la  quantité  de  matière  fut  suf- 
fisante pour  résister  au  procédé  de  purification  adopté  et 
I  je  pus  obtenir  un  osyde  ne  donnant  plus  du  tout  de  raie 
I  jaune.  Un  examen  postérieur  montra  que  cet  oxyde  de  ter- 
[  bium  ne  devait  pas  contenir  plus  de-^— d'yitria. 

58.  Une  solution  concentrée  de  teibîne  pure,  obtenue 
|de  cette  manière,  fut  examinée  au  speclroscope  et  nedonna 


J 
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pas  de  baudes  d'absorption  ;  il  n'y  avait  donc  pas  de  iraces 
d'erbium,  d'holmium  ni  de  thulium. 

39.  Le  poids  atomique  49i5  ne  prouvait  pasd'une  ma- 
nière cerlaîne  l'absenced'yllerbium  et  d'yltrium,  dont  les 
poids  atomiques  sont  5j,9  et  ag,  7,  mais  ils  avaient  cer- 
tainement été  séparés  par  Tacide  formique  :  le  formiate  de 
lerbiuni  exige  en  elfel  trente  fois  son  poids  d'eau  pour  se 
dissoudre  ;  les  deux  autres  se  dissolvent  dans  moins  de  leur 
poids  d'eau.  D'ailleurs,  il  n'était  pas  probable  que  l'oxydt- 
de  terbium  ainsi  préparé  conlint  une  quantité  appré- 
ciable de  ces  oxydes,  car  ni  les  procédés  de  l'acide  oxalique 
ou  des  nitrates,  ni  celui  de  l'acide  formique  ne  peuvent 
amener  de  cbangenient  dans  le  poids  atomique. 


60.  Le  liquide  séparé  du  formiate  de  terbium  (57), 
très  riche  en  erbium  et  contenant  en  même  temps  du  ter- 
bium, de  l'holmium,  du  thulium  et  de  l'jtirium  était  alors 
traité  de  façon  à  convertir  ces  formiates  en  nitrates,  éva- 
poré à  sec  et  la  masse  complètement  fondue;  on  arrêtait 
l'opération  quand  il  commençait  à  se  dégager  des  vapeurs 
nitreuses.  Lus  nitrates  d'herbîum,  d'holmium  et  de  thu- 
lium se  décompose  avant  le  nitrate  d'ytlrium;  en  repre- 
nant la  masse  par  l'eau,  on  a  un  résidu  insoluble,  riche 
en  oxyde  de  ces  métaux,  et  une  solution  riche  en  yttria.  Le 
résidu  insoluble,  dissous  dans  l'acide  nitrique,  est  de  nou- 
1  évaporé  et  fondu.  Ces  opérations  étaient  répétées 
iit  ou  dix  fois,  jusqu'à  ce  que  le  poids  atomique  moyen 
des  métaux  fiît  56, 8  ;  mais  la  raie  jaune  se  montrait  en- 
core très  brillante  quelque  temps  après;  à  la  fin  elle 
disparut  complètement.  Une  solution  concentrée  de  ces 
nitrates  donnait  au  spectroscope  un  spectre  d'absoiptîoii 
très  intense.  Je  n'ai  pas  cherché  à  séparer  l'erhium, 
l'holmium  et  le  thulium  les  uns  des  autres  ;  car  il  était  suf- 
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fisammeni  évident  que  le  corps  cherché  ii'éuit  pas  un  de 
ces  trois  mélaus. 

D'ailleurs,  j'avais  Irop  peu  de  matière  pour  leiiier  un 
travail    d'une  pareille  difOcullé  avec  quelque  chance  de 
_^uccès. 

^to  LE    PKILIPPIU». 

^"  61,  Le  soi-disant  pliilîppium  fut  cberclié  dans  une  pot- 
lion  inlermédiaire  entre  le  lerbium  et  l'ytlriuin.  Li; 
mélange  dissous  clans  l'acide  formique  et  sépare  d'un  pré- 
cipité de  formiate  de  lerhium  était  lentement  évaporé  jus- 
qu'à un  petit  volume  et  séparé  de  nouveau  des  formiates 
peu  solubles,  La  solution  concentrée,  limpide,  était  nhan- 
donnée  sur  l'acide  sulfurique  pour  crî 

Au  bout  de  quelques  jours,  il  se 
obliques  brillants  ayant  exactement  l'i 
par  Delafontaine.  Les  plus  petits  de 
sécbés  et  analysés.  Le  poids  atomique  du  métal  était  38,  a. 
La  raie  jaune  que  donnait  ce  corps  dans  le  tube  radiant 
était  très  belle.  La  solution  séparée  des  cristaux,  évaporée 
jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  séparée  d'un  formiate  in- 
soluble qui  se  déposait,  était  traitée  pour  en  retirer  l'yt- 
.ri„m(6ô). 

Quelques-uns  des  plus  beaux  cristaux  furent  mis  dans 
i'eau  froide  acidulée  d'acide  formique,  puis  cbauÛiés-,  mais 
tous  mes  efforts  pour  les  dissoudre  elles  faire  recristalliser 
furent  vains.  Un  fort  précipité  de  formiate  insoluble  se  pro- 
duisait, et,  après  sa  séparation,  les  eaux  mères  laissaient 
déposer  par  concentration  des  rhomboèdres  brillants.  En 
essayant  de  les  faire  recristalliser,  on  voyait  se  déposer  en- 
core une  poudre  blanche.  Les  eaux  mères  contenaient  une 
notable  quantité  d'ytiria  et  le  formiate  insoluble  calciné 
donna  l'oxyde  d'un  métal  ayant  exactement  le  poids  ato- 
mique et  les  propriétés  du  lerbium.  Ces  faits  confirment 
parfaitement  les  conclusions  du  professeur  Roscoë  :  le  phi- 
mélan^e  de  terbium  et  d'yttrîum. 


62.  Les  propriéiés  chimiques  de  l'oxyde  de  mosandruLii 
sont  trop  peu  connues  pour  chercher  à  le  séparer.  Mais, 
comme  le  corps  que  je  cherchais  paraissait  toujours  con- 
centré avec  ceux  dont  les  sulfates  doubles  sont  facilement 
solubles  dans  le  sulfate  de  potasse,  et  parmi  ceux-ci  dans 
le  groupe  des  oxydes  faiblement  colorés  et  dont  le  poids 
moléculaire  est  très  faible,  il  était  inconcevable  qu'on  put 
arriver  à  l'identifier  avec  un  corps  qui  en  diffère  si  com- 
plètement :  couleur  rouge  orangé  foncé,  donnant  un  sul- 
fate double  très  peu  soluble  dans  le  sulfate  du  potasse  et 
dont  le  métal  aie  poids  atomique  5 1,2.  Ce  sont  en  effet  les 
propriétés  assignées  à  l'oxyde  de  mosaudrum  parLawrence 
Smith,  qui  l'a  découvert. 


63.  Les  eaux  mères  dont  on  avait  séparé  par  les  mé- 
thodes indiquées  (56,  S7)  tout  le  formiate  de  terbium 
possible  étaient  évaporées  avec  de  l'acide  nitrique  jusqu'à 
décomposition  complète  des  formiates,  et  les  solutions  très 
acides  des  nitrates  éiaient  précipitées  peu  à  peu  par  l'acide 
oxalique  (51,52,53). 

64.  Les  oxalates  d'erbium,  d'Iiolmiuni  et  de  ihulium 
s  précipitent  les  premiers  ;  puis  l'oxalate  de  terbium  et 

enfin  celui  dlyttrium  (53).  Après  avoir  répété  cette  préci- 
pitation fractionnée  un  certain  nombre defois,  j'ai  obtenu 
un  mélange  d'oxydes  de  lerbium  et  d'ytlrium  d'une  cou- 
leur dorée  qui  donnait  dans  le  tube  radiant  un  spectre  très 
brillant,  alors  que  la  solution  concentrée  des  nitrates  ne 
donnait  pas  trop  de  spectre  d'absorption. 
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65.  L'oxydL'  d'jllrium  Lrui  était  alors  ajouté  au  mé- 
lange de  métaux  dont  le  poids  atomique  hiojl'ii  était  33,  et 
le  tout  soumis  au  fractionnemetit  par  l'acide  oxalique,  mais 
par  uue  méthode  un  peu  dilVcrente. 

Un  excès  d'at^ide  nitrique  concentré  est  ajouté  à  la  so- 
lution des  nitrates  d'yilrium  el  de  lerbium,  et  ce  mélange 
cliaulléjusqn'à  l'ébuUilion. 

On  aj  ou  tu  alors  uue  solution  concentrée  d'acide  oxalique, 
goutte  à  goutte,  jusqu'à  production  d'un  précipité  peima- 
neni.  On  met  assez  d'acide  nitrique  concentré  pour  redis- 
soudre exactement  ce  précipité  et  on  abandoinie  le  mélange 
à  un  rtiioidissemcnt  très  lent  sans  agitation.il  se  produit 
un  oxalale  en  beaux  prismes  brillants,  qui  contient  presque 
tout  le  lerbium  avec  un  peu  d'ytirium.  La  solution  filtrée 
est  encore  traitée  par  l'acide  oxalique  ;  il  se  pioduii  de  nou- 
veaux cristaux  ;  ces  précipités  sont  calcinés  et  soumis  à  un 
nouveau  traitement  par  l'acide  oxalique.  Après  des  fiac- 
lionDemenls  répétés,  j'ai  obtenu  de  l'yttria  très  pure  et  de 
l'oxyde  de  terbiuni  contenant  un  peu  d'ytirîum.  Cet  oxyde 
était  j'oitit  aux  produits  bruts  de  terbium  provenant  d'autres 
opérations  et  le  tout  traité  comme  je  l'ai  expliqué  (57). 
Ces  opérations  me  donnaient  deux  oxydes  qui  pouvaient 
Être  considérés  comme  purs,  vu  la  constance  du  poids  ato- 
mique. Les  fractions  donnant  unspectred'absojptionetcor- 
respoodaDt  à  des  poids  atomiques  compris  entre  29, 7  et  ^9, 5 
contenaient  l'erbium,  l'Iiolmium  et  le  tliulium.  Elles  nont 
pas  été  examinées  davantage  dans  celte  recherche. 
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l'essayer  dans  le  [ube  radiant.   Je  ne  pouvais  plus  li€siier 
qu'entre  ces  deux  corps. 

Les  poids  atomiques  de  ces  métaux  sont  Sy,;)  et  ag,  7. 
Leurs  réactions  chimiques  sont  suffisamment  différentes 
pour  rendre  leur  réparation  très  facile. 

67.  Nilson  affirme  que  la  gadolînite  contient  beaucoup 
d'ytlerbium;  ce  minéral  fui,  à  cause  de  cela,  préféré  à  la 
samarskile.  Le  mélange  des  oxydes  fut  d'abord  séparé  de 
ceux  dont  les  sulfates  doubles  sont  difficilement  solubles 
dans  le  sulfate  de  potasse  (22.  23,  31  à  36),  puis  traité  par 
le  procédé  de  l'acide  formique  (56,  57)  et  enfin  par  l'a- 
cide oxalique  (63).  Il  restait  de  l'jEtria  très  blanche  et 
donnant  un  beau  spectre  jaune .  La  gadolînite  contient 
d'ailleurs  0,1  pour  100  d'yiterbîum  et  35  pour  100  d'yi- 
trium:  par  conséquent  l'yilerbium  et  l'jltrium  sont  dans 
ce  mélange  à  peu  près  dans  le  rapport  de  1  à  3oo,  et  il 
donne  le  spectre  jaune  aussi  brillant  que  possible.  Il  était 
probable  que  le  corps  en  grand  excès  donnait  seul  le 
spectre. 

68.  Le  nitrate  d'erbium  se  décompose  par  la  fusion 
aussi  facilement  que  celui  d'erbium  (60),  tandis  que  celui 
d'ytlrium  résiste  bien  mieux  à  la  décomposition.  La  fu- 
sion des  nitrates  est  ainsi  le  meilleur  procédé  pour  enlever 
l'erbium,  l'holmium  et  le  tliulium;  il  est  aussi  le  meil- 
leur pour  purifier  rytiritim  provenant  de  la  gadolinile, 
puisque  ce  minéral  contient  beaucoup  d'erbium  et  peu  de 

L'yttrîa  provenant  de  la  gadolînite  éiait  convertie  en  , 

nitrate  et  fondue  pendant  quelques  instants,  puis  reprise  ^ 

par  l'eau.  Les  deux  portions,  soluble  et  insoluble,  étaient  , 

séparément  traitées  de  nouveau  par  ce  procédé,  jusqu'à  ce  j 

que  j'obtinsse  un  corps  incolore  dont  le  nitrate  se  décom-  ^ 

posait  facilement  parla  chaleur,  et  un  autre  dont  le  nitrate  l 

résistait   pendant    longtemps  à    une    température  avoisi-  ^ 
uanl  le  rouge  (70). 
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L'oxyde  proTcnanl  du  nitrate,  facile  à  décomposer,  don- 
nait d'abord  un  faible  speclrc,  dû  (:vîdemnieiil  à  une  im- 
pureté. En  répétant  les  opérations  plusieurs  fois,  j'ai 
pu  obieiiîr  un  osyde  blanc  ne  donnant  plus  quo  des  traces 
de  cespcclre.Le  poids  atomique  correspondantéiall  58,oei 
ses  propriélés  chimiques  le  rendaient  identique  avec  I  ytier- 
bium  de  Marignac.  Des  expériences  ultérieure  me  mon- 
trèrent que  cet  oxyde  ne  devait  pas  contenir  plus  de  Yâ^„ 
d'yttriuni  (84,  S7).  L'exlrème  ennui  des  opérations  chi- 
miques nécessaires  pour  obtenir  ce  degré  de  puielé  elle 
ut  empêché 
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ps  très  considérable  qu'elles  exigeai 
pousser  plus  loin  la  vérification. 


I.e  corps  blanc,  préparé  comrae  je 
pouvait  encore  contenir  des  traces  de  terbi 


l'ai  dit i 


6S, 
ccompa- 


gnées  d'erbium,  d'holniium  et  de  thulium.  J'av; 
sidéré  comme  prouvant  l'absence  de  ces  trois  derniers 
métaux  la  disparition  du  spectre  d'absorption,  mais  le  carac- 
tère n'est  pas  d'une  sensibilité  suffisante  et  il  était  nécessaire 
de  procéder  à  une  nouvelle  purification.  C'est  de  la  raé- 
ihode  par  fusion  des  nitrates  que  je  nie  suis  servi  pour 
cette  dernière  purification.  Le  nitrate  d'yltrium  peut  aller 
presque  jusqu'au  rouge  sans  décomposition,  tandis  que  les 
autres  sont  décomposés  bien  avant. 

L'opération  était  conduite  comme  il  est  dit  au  n"  60. 
Le  nitrate  d'y tlriuni,  non  décomposé  après  plusieurs  opé- 
rations, était  fondu  à  une  plus  haute  température  et  repris 
par  l'eau,  La  solution  âltrée  était  de  nouveau  traitée  par 
le  même  procédé. 

Après  chaque  opération,  le  poids  atomique  de  l'yitriutn 
était  déterminé  et  son  aspect  dans  le  tube  radiant  bien  exa- 
mine. Le  poids  atomique  s'abaisse  graduellement  à  3i,o, 
mais  le  spectre  reste  à  peu  près  le  même.  Cepeadanl  celv' 


I 


(le  i'osyde  forrcspoiidant  au  plus   faible  poids  atomique 
est  sensiblement  plus  brillant. 

70.   Le  nitrate   d'ytlrium    provenant  de  la   gadolinîte, 
séparé  de  l'yllrinm  par  fusion  (68),  était  transformé  en 


oxalale  et  calciné.  L'yltria  ainsi  obleni 
portée  dans  le  tube  radiant,  donnait 
à  celui  qu'avait  donné  le  corpj  rolirt 
la  céiite  (23),  de  la  tliorile,  de  l'or 
lasamarsltite(61,fi9). 

De  l'yltria  pure  a  également  été  rel 
lile,  de  l'euxénite,  de  1' 
Paris  et  du  calcaire  ord 

Je    n'ai    pu    trouver    la    moindre  dii 
Bpeclrcs  de  l'ytlrîa  de  ces  diverses  provei 


:)  tout  à  fait  blanche, 
n  spectre  identique 
dcszircons(18),de 
ngiie  (33,35)etde 


été  retirée  de  l'ytlrotanta- 
!,  de  la  tyrîie,  du  plâtre  de 


71.  Le  spectre  tjue  donne  le  sulfate  d'ytlrium  pur  ipt" 
olciné,  porté  dans  le  lubc  radiant,  est  un  des  plus  beaux 
iliénomènes  di;  spectroscopîe  que  l'on  puisse  voir.   Les 
aifs  sont  moins  nettes  que  celles  du  spectre  produit  par 
es  étincelles,  mais  elles  sont  plus  brillantes  que  le  spectre  . 
e  la  flamme  des  métaux  alcalins. 

Le  spectre  s'observe  mieux  avec  une  faible  dispersioi 
me    fente    pas  trop  étroite.    J'ai  donné  dans  la  yï^.  i  lii^ 


s  métalliq 


i  pour  servir  t 


des   bandes   dn   spectré^J 
ive,   représentées  par  dM 
speclro^ 


position  des  principa 
poiiils  de  repère. 

i-.ajig.  a  donne  les  pnsllion 
la  Jig.  3  leur  intensité  rela 
ordonnées;  l'écbelle  graduée  se  rapporte  à 

72.  En  commençant  du  coté  du  rouge,  on  voit  d'aln 
une  très  faible  ligne  rouge  vers  3,3,  puis  une  très  6ne  banal 
de  3,6  à  3,7.  Au  point  3.95  une  autre  raie  très  faible  6 
très  étroite.  De  ^,2  à  4  =  35  est  une  nouvelle  bande  rotigc. 
Dn  4>  5  i^  4)7il  y  a  une  forte  bande  rouge  divisée  en  deux 
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par  uup  fine  raie  obscure.  La  seconde  partie  est  beaucoup 
plus  brillante  que  la  première.  Après  un  intervalle  obscur, 
apparaît  la  bande  jaune,  de  5,3  à  5,4i  accompagnée  du 
côté  le  moins  réfrangîble  par  un  espace  peu  luniineuv  de 
5, art  5,3,  de  l'autre  côté  par  deux  très  fines  raies  5,5  et 
5,7.  Suit  un  espace  obscur,  et  puis  on  voit  deux  raies 
veriesbiillaiiles  :  la  première,  presque  aussi  brillante  que 
la  raie  jaune,  s'étend  de  6,1  à  6,2  ;  la  seconde,  plus  faible, 
de  6,35  H  6,4. 

A  7,a5,  une  très  faible  raie  verle.  Après  uue  nouvelle 
bande  noire,  deux  raies  bleues  se  montrent,  l'une  de  8,1 
à  8,2,  ei  l'autre  de  8,7  à  8,9,  mais  s'étalant  du  côté  le  plus 
réfrangible.  Enfin,  vers  10, 3  et  1 1, 3g  deux  faibles  raies 
violettes,  mais  trop  indistinctes  pour  permelirc  une  obser- 

J'ai  soigneusement  comparé  le  spectre  du  clilorure  d'yi- 
trium  dans  l'étinrcUe  avec  le  spectre  phospbbresrenl,  et 
je  n'ai  pu  trouver  la  moindre  ressemblance. 

73.   La  description  précédente  s'applique  non  seulement 
à  l'yttrium  pur,  mais  encore  à  un  mélange  sufSsacnmeni    ' 
rieheen  yilrium. 

Quand  des  traces  seulement  d'ylliium  sont  présentes,  la 
raie  jaune  se  montre  seule.  Avec  un  peu  plus  d'vltrium  la 
première,  puis  la  seconde  raie  verie  apparaissent;  enfin, 
si  la  proportion  d'yitrium  croit,  les  raii's  bleues  et  rouges 
se  montrent  à  leur  tour. 


74.  Dans  le; 
remaïqué  qu't 
nière,  ne  donn 
modifiant  si 
certitude  qt 
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l  certain  (jue  ce 
spectre  est  dû  à  t  yltrîum,  et  ayant  à  ma  disposition  ane 
grande  quantité  de  ce  corps,  j'ai  essayé  une  autre  méthode 
lour  préparer  l'yllrium  que  je  voulais  iairoduire  dans  le 

radiant. 

)  ^S.  De  l'yUria  pure,  précipitée  du  sulfate  par  l'amnio- 
Maqne,  était  chauûée  presque  jusqu'au  rouge  el  essayée.  Je 
■M'ai  pu  arriver  à  la  rendre  phosplioiTscentc  et  par  couaé- 
^  ^aent  je  n'ai  pas  vu  de  raie.  Retirée  du  lul>e,  convertie  en 
sulfate,  calcinée  au  rouge  sombre  et  essayée  de  nouveau, 
elle  donnait  un  spectre  magnifique.  Cela  montre  que  des 
conditions,  sans  importance  au  premier  ahord,  peuvent  en- 
traver la  marche  des  recherches.  En  1881,  pendant  mes 
recherches  sur  les  spectres  discontinus,  j'avais  fait  cette 
expérience  avec  de  l'ytiria  pure  (iS)  et  j'avais  passéâ  côté 
du  spectre  jaune  sans  me  douter  de  son  existence. 

Si  j'avais  d'abord  pria  du  sulfate  d'yttrium,  les  résultats 
enraient  été  bien  dillérents,  et  cette  étude  n'aurait  jamais 
entreprise, 

76.  L'yltria  préparée  par  la  calcination  au  rouge  de  Toxa- 
et  portée  dans  le  tube  radiant  devenait  faiblement  phos- 
irescenie,  la  lumière  étant  à  peine  ta  vingtième  partie 
,celle  qu'émet  le  sulfate  dans  les  mêmes  eondiiions. 

raie  jaune  était  tout  à  fait  semblable  n  celle  du   so- 
et  s'était  dûpUcée  d'une  division  vers  le  violet,  occu- 
a  place  5,4  à  5,5;  son  ancienne  place  5,3  à  5,4  était 
tout  à  fait  noire.  La  bande  jaune  qui  accompagnait  cette 
raie  était  assez  faible  et  apparaissait  vers  5,  a  à  5,3. 
Ce  spectre  est  représenté  par  lajîg.  4- 
En   superposant  ce  spectre  et  celui  do  sulfate,  on  voit 
très  facilement  ce  déplacement,  avec  une  faible  dispersion  : 
les  trois  raies  ne  se  touchent  jias. 

Les  deut  raies  vertes  étaient  visibles,  mais  très  indis- 
tinctes et  difficiles  à  séparer.  L'yltria  était  alors  retirée  du 


I 
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tube,  portée  au  rouge  vif  et  essayée  de  uouveau.  Le  spectiv 
élail  un  peu  plus  brillant  que  précédemment,  mais  l'aspeci 
général  et  les  distances  restaient  les  mêmes.  Une  nouvelle 
calcination  au  rouge  blanc  ne  i^liangeait  rien. 

77.  Le  sulfate  d'ytlrium  pur  calciné  au  rouge  blanc 
donnait  un  spectre  correspondant  à  l'Osyde  (76),  le  sul- 
fate ayant  été  décomposé  par  la  chaleur. 

78.  Du  phosphate  d'y ttrium  précipité  el  lavé  fui  chauffé 
au-dessous  du  rouge  et  porté  dans  le  tube  radiant.  Il  deve- 
nait faiblement  phosphorescent,  donnant  une  raie  jaune 
confuse  et  faible,  allant  de  5,2  à  5,6.  Les  raies  rouges 
étaieiit  aussi  très  faibles,  mais  les  raies  vertes  étaient  beau- 
coup plus  vives  que  d'ordinaire.  Le  sel  retiré  du  lube  fui 
chaulïéau  rouge;  porté  dans  ie  tube,  il  émettait  une  belle 
lumière  verte.  La  raie  jaune  était  aussi  faible,  mais  les 
deux  raies  vertes  étaient  distinctes  et  brillantes.  Les  raies 
rouges  entre  4,2  et  4,4  étaient  aussi  plus  vives  {fig.  5). 

En  chauffant  le  phosphate  au  chalumeau,  on  n'obtenait 
qu'un  faible  changement  dans  le  spectre;  humecté  avec 
de  l'acide  sulfuiique  et  chaude  au  rouge  sombre,  il  n'y 
avait  pas  non  plus  de  changement  dans  le  spectre.  Ces  faits 
montrent  qu'en  présence  de  l'acide  phosphorique,  la  raie 
jaune  n'est  pas  un  indice  aussi  sensible  de  la  présence  de 
ryitrinm,  i[ue  dans  les  autres  cas. 


DIFFUSION  D 

79.  Il   est  vraisemblable  de  dire  qu'ui 
conque  peut  être  trouvé  n'importe  où 
suflîsamment  délicats  pour  déceler  sa 

Mes  premières  observations   (10,  16) 
de  la  présence  universelle  de  l'yttrium, 
l'exquise  sensibilité  de   mon    analyse 
cherchais  l'yttrium  dans  les  différents 
que  j'ai  examinés  mettent  en  évidence 
la  quantité  d'yttrium  contenue  dans  I 


el  l'aspect  du  spectre;  îl  était  donc  possible  de  trouver  un 
procédé  qui  permit  un  dosage  approximatif  de  rytlriuni 
dans  les  divers  mélanges.  Après  plusieurs  expériences, 
voici  commeni  j'ai  opéré. 

Le  carbonate  de  clian\,  ipii  ne  donnait  pas  la  raie  jaune 
(12),  était  misa  bouillir  avec  une  quantité  d'acide  ni  tn()ue 
insuffisante  pour  le  dissoudre.  Lasolulioii  tiltiëeél ait  éten- 
due jusqu'à  CL-  que  t4>9'  de  la  solution  coutiut  i  de  cal- 
cium. Cette  opération  était  achevée  dans  une  chambre  où 
il  n'y  avait  pas  de  composés  de  l'yttriuni  ;  les  appareils 
étaient  neufs  et  ils  n'avaient  pas  été  pris  dans  te  labora  toi  ic. 

Une  portion  de  la  solution  étendue  était  essayée  par  le 
procédé  ordinaire.  On  n'obtenait  pas  de  raie  jaune. 

On  faisait  ensuite  une  solutiun  au  j~^  de  sulfate  d'yt- 

80-  Les  solutions  étaient  mélangées  dans  la  proportion 
de  I  d'yttrium  pounoode  calcium,  et,  évaporées,  le  résidu 
était  calcinéavecdel'addesulfuriqueet  essayé.  Le  spectre 
était  brillant;  la  raie  jaune,  les  villes,  les  bleues  et  les 
rouges  très  distinctes. 

SI .  Mélange  de  i  d'yttrium  t^t  5oo  de  calcium.  La  raie 
jaune  était  vive,  les  deux  raies  vertes  plus  faibles,  les  bleues 

8%  Avec  un  mélange  de  i  d'yttrium  et  loou  de  calcium. 
La  raie  jaune  était  aussi  brillante  que  dans  l'expérience 
précédente,  mais  ses  bords  moins  nets;  les  raies  bleues 
étaient  faibles  et  les  vertes  disparues. 

83.  Un  mélange  à  i  pour  5ooo  donnait  une  raie  jaune 
encore  très  brillante,  mais  confuse  sur  tes  bords.  Aucune 
autre  raie  n'était  visible. 

84.  Avec  un  mélange  à  i  pour  loooo.  La  raie  jaune 
était  encore  vive,  mais  pas  aussi  netie. 

85.  Avec  I  pour  looooo  la  raie  jaune  est  faible,  vois'n 
facile  à  voir  ;  elle  n'est  pas  nette,  mais  plus  large  que  de 
coutume. 


» 
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86.  Avec  le  mélange  de  i  pour  loooooo,  la  raie  jaune 
était  1res  faible,  mais  on  ne  pouvait  cependant  en  méoon- 
naitre  la  prési'iice. 

Je  pense  qu'avec  des  précautions  on  aurail  pu  aller  plus 
loin,  bien  que   cela  me  paraisse  très  près  de  la  limiie  de 

87.  Les  sept  tubes  étaient  montés  de  manière  qu'un  pût 
facilement  mettreruii  on  l'autre  d'entre  eux  en  communi- 
cation avec  la  machine  électrique.  Des  minéraux  variés 
éiaienl  préparés  et  placés  dans  des  tubes  radiants  (10). 

En  comparant  leur  spectre  avec  ceux  des  mélanges  de 
calcium  et  d'yltrium,on  pouvait  facilement  arriver  à  un 
dosage  approximatif  de  l'yUrium  en  supposant  l'absence  de 
l'acide  pUosphorique  (~8). 

88.  La  liste  suivante  donne  quelques-uns  des  résultats 
les  plus  iniêressaiils  : 


1  d'yltrii 


Corail  rose 

Slrontianile 

Stilfaiie 

Qydrodolomite  (du  Vésuve} 

WitLérile 

Aragon  i  te 

Huniite  (du  Vésuve) 

Syéniie  d'Egypte  (du  l'aiguille  de  Cleo  paire 

Calcite 

Natrulite 

Os  de  bcEuf 

Meïonite  (Vésuve) 

Météorite  (Alfianello,  i883,  i6  février) 

Brévicite 

Prehniie 

Thomsoniie 

Vesbine  [méliingée  de  lavo  du  Vésuve) 

Dolomie 

Cendres  de  taban 

Leucile  du  Vésuve,  moins  de  i  pour .  .  .  , 


ipoui 


looo 
aooo 
4ooo 
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pephéline 

^Mctéorile  [Shiiniiaala,  1860) 

Analrime 


Phênacite. 
Allanire . . 
Chrysoiiie 
Haûrne.. 

l 


89,  Dans  le  cours  de  ce  Mémoire,  je  ne  me  suis  occupi 
le  du  speclre  caractérisé  par  la  raie  jaune.  Ce  qui  ne 
'eut  pas  dire  que  je  n'en  aie  pas  obtenu  d'autres.  Bien 
au  contraire,  j'ai  eu  des  indices  répétés  de  l'exîsleDced'un 
aalre  speclre  caractérisé  par  une  belle  raie  rouge  orangé. 
cl  plus  raremeul  d'un  troisième  spectre  différent  des  deux 
iDires.  Je  continue  mes  recherches  sur  ce  sujet,  mais  mes 
Msullats  ne  sont  pas  encore  assez  complets  pour  être  pu- 
J'cspère  pouvoir  dans  peu  de  Icmps  présenter  un 
m  Mémoire  sur  ce  sujet. 


RBCHERCBES  THEIIMIQUES  SIR  L'iCIDE  GLVCOLIQllE 
ET  LE  GLY«XAL: 

pab  m.  de  forcrand. 


L'acide  glycolique  C'H'(H*0^)0'  est  le  point  de  dé- 
«rt  d'une  série  de  composés  organiques  que  l'on  peut 
Lraneformer  les  uns  dans  les  autres  par  des  réacli  ons  1res 
kiniples  (  hydrogénation,  oxydation,  hydratation  ou  déshy- 
Hrataiion).  Il  jouit  à  la  fois  des  propriétés  d'un  acide  et  des 
fcaracièresd'un  alcool,  et  àce  poini  de  vue  sert  d'intermé- 
B  entre  deux  autres  acides  de  même  condensation  en 
Mrbone,  Icsacidesacétique  et  oxalique.  Il  peut  aussi  à  ce 
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litre  donner  avfc  les  bases  deux  genres  de  dérivés  inétnl- 
liques;  les  uns  sont  des  sels  proprement  dits 

G*HM(H'0')(0');  ^M 

les  autres  sont  à  la    fois  des  sels  et  des  alcoolales  - 

C'HM(MHO')(0'). 

Ces  diirérenlea  piopriélés  in'out  engagé  à  étudier  cet 
acide  et  ses  principaux  composés,  en  utilisant  des  niétliodes 
iheriniques  semblables  à  celles  que  M.  Bertlielot  a  fait 
connaître  (')  dans  ses  travaux  sur  les  acides  à  fonction 
luixle  {acide  lactique  et  analogues). 

Je  déciirai  successivemenl  dans  ce  Mémoire  les  résul- 
tats de  mes  recherches  dans  l'ordre  suivant  : 

i"  Combinaisons  métallitjucs  de  l'acide  glj  colique  dé-, 
rivées  de  la  fonction  acide  (sels  proprement  dits)  ; 

1"   Combinaisons  alcooliques^ 

3"  j4cide  gljcolique  anhydre  [glycolidc),  transfor- 
mation en  acide  gljcolique; 

4"  Gljoxal,  sa  transformation  en.  acide  glycolique j 
ses  combinaisons  avec  les  bisulfites. 


I.   —   Co; 


MÉTALLIQUES  DE  L  AClnE  GLYCOLKJCf; 
FOHCTIOH    ACIDE      (sELS     PROPREMENT 


1.  —  Phépabation  de  l'acide  cltcolique. 

Ayant  besoin,  pour  entreprendre  celte  élude,  de  pré- 
parer plusieurs  kilogrammes  d'acide  glycolîque,  j'ai  dû 
préalablement  rechetclier  un  procédé  avantageux  pour 
l'oblenir  en  grande  ijuanlilé  et  à  l'étal  de  pureté. 

On  a  généralement  recours,  dans  ce  but,  à   l'une  des 

Oxydation  de  l'alcool  par  l'acide  nitrique. 


ACIDE    GLTCOLIQITE    ET    CLTOSAL.  l8t) 

Transformation  de  l'acide  monochloracëtique; 

Hydrogéiialion  de  l'acide  oxalique. 

La  première  a  l'inccavénienl  d'exiger  des  quanti  IG^  con- 
sidérables d'alcool  pour  la  précipitation  des  sels  de  eliaux 
obtenus^  en  oulrc,  elle  fournit  des  reiidemenls  insufti- 
sanls. 

La  transformation  de  l'acide  monochloracétinue  est  plus 
fréquemment  employée;  récemment  M.  Hùlzer  l'a  recom- 
mandée de  nouveau  (  '  ),  en  conseillant  de  décomposer  cet 
acide  par  le  carbonate  de  c)iaux,  au  lieu  d'emplover  les 
bases  libres;  on  obtient  ainsi  4^  pour  loo  en  acidf  glyco- 
lique  de  l'acide  cbloracélique  employé;  cependant  le  prix 
de  revient  de  la  matière  premii-re  est  tel  que  ce  procédé 
est  moins  avantageux  que  le  suivant  lorsqu'on  veut  faire 
une  préparation  en  grand. 

J'ai  donné  la  préférence  à  Tliydrogénaiion  de  l'acide 
osaliquc.  Celte  réaction  a  été  employée  successivement 
par  SchnlzeC),  par  Church  ('}  et  pins  récemment  par 
M.  Crommydîs  (').  J'ai  modifié  le  mode  opératoire  de  ces 
auteurs  de  manière  à  produire  l'hydrogénation  à  froid 
en  subslituant  le  zinc  en  pou<!re  au  zîni-  en  gienailleg. 

Un  introduit  dans  un  grand  flacon  de  i5  à  ao  litres 
plusieurs  kilogrammes  d'acide  oxalique,  environ  deux  ou 
trois  fois  son  poids  d'eau,  et  le  tiers  ou  le  quart  de  zîac  en 
poudre,  suivant  l'état  d'oxydation  de  ce  métal.  Le  zini: 
doit  être  ajouté  en  deux  ou  trois  portions.  Le  mélange  est 
agité  de  temps  en  temps.  Au  bout  de  qnatie  n  cinq  jours, 
on  s'assure  qu'il  lesti'  un  excès  d'acide  oxalique  non  atta- 
qué, on  filtre,  onueulratise  par  un  lait  de  chaux,  et  l'on 
sépare  le  liquide  qui  contient  le  glycotate  de  chaux  nié- 


IC)  Berichte.  p- îgSii  ;  (833. 
:»J  Cltein.  Ccntr.,  p.  (iog;  iri6 
9)  Bull.  Soc.  ckim.,  t.  XXVII. 
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lange  seulciueni  d'un  peu  de  glyoxvlaie  et  de  chaii\  libre. 

Pour  éliminer  ces  deux  corps,  on  fait  bouillir  la  liqueur, 
eL  l'on  neutralise  exactement  avec  de  l'acide  oxalique.  Le 
liijuide  filtré  et  concentré  au  bain-maric  laisse  déposer  le 
glycolatL' de  cliaux  en  cristaux  rayonnes  el  volumineux, 
toul  à  fait  caractéristiques. 

Pour  en  isoler  l'acide,  on  le  dissout  de  nouveau,  on 
précipite  exaclemcni  la  cliaux  par  l'acide  oxalique,  et  l'on 
évapore  au  bain- marie  jusqu'à  ce  que  le  volume  du  liquide 
sirupeux  ne  diminue  plus  sensiblement.  La  matière  csi 
alors  abandonnée  dans  l'air  sec  ou  mieux  dans  le  vide  sec. 
Au  bout  de  quelqu^-s  jours,  il  se  forme  de  grands  cristaux 
qui  peu  à  peu  envahisseni  toute  la  masse. 

L'acide  ainsi  obtenu  est  souvent  un  peu  coloré;  cepen- 
dant, lorsqu'on  évite  de  faire  les  évaporations  à  feu  nu,  il 
est  incolore.  Dans  le  cas  contraire,  une  seconde  cristallisa- 
tion permet  de  l'avoir  plus  pur.  On  peut  aussi  aaturerl'a- 
cide  brut  par  le  carbonate  de  plomb  et  décomposer  par 
l'bydrogène  sulfuré  le  glycolaie  de  plomb;  la  liqueur  filtrée 
fournit  par  évaporation  de  beaux  cristaux  d'acîdi;  glyco- 
lique  très  purs  et  incolores. 

J'ai  pu  préparer  ainsi  plus  de  a'^^d'acide  glycolique.  Le 
rendement  est  de  6,5  pour  loo  de  l'acide  oxalique  em- 
ployé. 

Les  cristaux  sont  déliquescents,  très  solublesdans  l'eau. 

J'ai  trouvé  à  l'analyse  : 
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La  chaleur  de  dissolution  de  cet  acide  dans  4ooH^O*, 
soit  I  partie  dans  loo  d'eau,  a  été  trouvée  dans  plusieurs 
expériences  de  —  a^\y6  pour  i^^  (76^*)  entre  -f-  8°  et 
-4-  IO^ 

2.  —  Chaleur  de  FoaMATiON  des  sels  dissous. 

Toutes  ces  déterminations  ont  été  faites  entre  +  8^  et 
-f-  lo**  au  moyen  des  appareils  calorimétriques  de  M.  Ber- 
thelot. 

J'ai  opéré  pour  les  bases  alcalines  avec  des  liqueurs 
acides  et  alcalines  contenant  chacune  i^'i  dans  2''^ 

Dans  chaque  expérience  on  vériûait  la  neutralité  de  la 

liqueur  finale. 

J'ai  obtenu  : 

Potasse. 

G*H*0«ét.  H-KOét.  dégage.  |  ^  Jj^]'/^^  |  moyenne  -M:iC«i,^4 

Soude. 

Cal 

-i- 13,57 
-t-i3,6i     I 
C*H*0«ét.-i- NaOét.  dégage   '     -f- i3,57     ^  moyenne  -f-i3^«',6o 

•+-  13,62 
H-  i3,63 

Ammoniaque. 

Cal 

/     -h  1*2,26     \ 
G^H*06ét.-f- AzH*0  et.  dég.  !     -f- 12,20     !  moyenne -f-i2^«',  23 

l     -+-  12,24     ) 

Avec  les  oxydes  alcalino-terreux,  les  dissolutions  des 
bases  étaient  plus  étendues  : 

Baryte. 
C*H*Os  (^léq^  2"')_4_  BaO  (i«i=  6^*)  |  "^^oclî'g^  {  moy.  -4-i3C«',9o 

Chaux. 

]J^];Jc„'j^    moy.  4-i4C«»,i2 
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Slrontiane. 
C'H'OMi'"=2'")H-SrO(i^''=8'")  |^|J^|||^^jmoy.^-l4';.l,o^, 

Pour  lus  autres  oxydes,  j'ai  dû  recourir  à  des  luéihodes 
indirectes;  pour  chacun  d'eux,  j'ai  eu  soin  d'employer 
deux   procédés   différems,  qui  se    contrôlent   recîproque- 

Plomb. 
i"    En     précipitant    le    glycolate    de    plomb    dissous 
(i"i  :^  4''')  psr  l'hydrogène  sulfuré,  j'ai  trouve 

_^5Ciii_-j2  et   -I- 5''''',7g;    moyenne  -h  5*^'', 75, 
or  les  deux  cycles  suivants  ; 

PbO  solide  H-  HS  étendu  =  PbS  solide  +  Aq =-^i3':'i,  3o 

i  C^HtOaétendu  +  PbOsol.  =  C*H3PbO«élendu     =      je 

i  C'IPPbO»ét.  +  USéi.==.  PbSso1.  +  G'H'0=ét.     =--  aC'i.jS 

pLToieiient  de  déduire  pour  la  valeur  du  x 

a°  En  précipitant  le  glycolate  de  plomb  par  le  sulfate 
de  soude,  j'ai  obtenu  +  o'^'', go  dans  deux  expériences; 
d'oiil'on  dédoit: 

C'H'OSot.  --PbOsol.  =G'H3pbOH-t...      =-i-7C"i,5i 


d"o 


Magnésie. 
i"Par    le  glycolate  de  baryte  et  le  sulfate  de  ni 
;udus  : 

-2'^''',66  et  4-a'^"i,04;   moyenne  -i- a'-"',fi5. 


C'H'O'  et.  -1-  MgO  sol.  =  0'H3MgO6  éi =;  +i:lC'i,75 

2"  Par  le  gljcolale  do  plomb  et  lo  sulfate  de  magnésie  ; 
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d'où 

G*H*0«  et.  MgO  sol.  =  G*H3MgO«  et =  -h  13^*1,67 

la  moyenne  est  + 13^*',  71 . 

Cuwre. 

I®  En  précipitant  le  glycolate  de  cuivre  dissous  par 
rhydrogène  sulfuré,  j'ai  trouvé  -H  8^*', 33  (deux  expé- 
riences) ;  d'où 

C*H*0«  et.  -I-  CuO  sol.  =  G*H3CuO*  et =-+-  y^^^^iy 

2®  Par  le  glycolate  de  plomb  et  le  sulfate  de  cuivre 

H-iC«',7o; 
d'où 

OH*0«  et.  -H  CuO  sol.  =  C*H3CuO*  et =-h  7Cai^^5 

la  moyenne  est  -f-  y^^\6i, 

La  précipitation  du  glycolate  de  baryte  par  le  sulfate  de 
cuivre  conduirait  à  un  nombre  beaucoup  plus  fort  +9^'S  1 9 
mais  le  sulfate  de  baryte  était  coloré  en  vert,  ce  qui  in- 
dique la  formation  d'un  sel  basique.  Cette  réaction  ne  sau- 
rait donc  être  utilisée. 

Zinc. 
t®  Par  le  glycolate  de  baryte  et  le  sulfaie  de  zinc 

3C«^5o  et  -h3C«',38;  moyenne  -i-3Ca>,44; 


d'où 

C*H*06  et.  -h  ZnO  sol.  =  G*H»ZnO«  et =-+-  ioCa>,64 

2**  Par  le  glycolate  de  plomb  et  le  sulfate  de  zinc 

Dans  deux  expériences •+-  i^aJ,  68 

d'où 

C*H*0«  et.  -h  ZnO  sol.  =  OH^ZnOs  et =  h-  ioCa»,23 

La  moyenne  est -4-  lo^*', 43 

AmR.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6« série ,  t.  III.  (Octobre  i S8fi .)  1 3 
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La  précipitation  du  glycolale  de  zinc  par  l'hydrogène 
sulfuré  conduirait  à  un  nombre  trop  faible,  +  8'^'",48,  par 
suite  d'un  partage  et  de  l'action  ultérieure  de  l'acide  gly- 
colique  formé  sur  le  sulfure  de  zinc.  Dans  les  mêmes  con- 
ditions, et  pour  la  même  raison,  la  précipitation  du  sul- 
fure de  zinc  par  l'hydrogène  sulfuré  dissous  conduirait  au 
nombre  -H  t)'^"',  76  pour  la  réaction, 

SO'lItt.  -'-  ZrOsol.  ^  SO'Znét.au  liou  de,...      --i  ,'■■••,  yu 

c'esi-à'dire  à  un  nombre  trop  faible  de  la  même  quantité. 
Ce  procédé  ne  peut  donc  être  employé. 


Pour  faire  cette  étude,  j'ai  dû  préparer  les  sels  précé- 
dents solides,  et  déterminer  leur  chaleur  de  dissolution  à 
l'état  anhydre  et  à  l'état  hydraté. 

Gljcolate  de  potasse.  —  J'ai  obtenu  ce  sel  hydraté.  Il 
cristallise  par  l'évaporation  de  ses  dissolutions  en  fines 
aiguilles  rayoïinées,  déliquescentes. 


)  37, S2  I 


Culculé 
C  H' KO",  HO. 

38,26 

7,i. 


I  Dessé. 

^^^^^^  état,  sa 


La  chaleur  de  dissolution  du  sel  dans  une  grande  quai 
i  té  d'eau  {i^'de  sel  pour  So^^  d'eau)  a  été  trouvée  de 


Desséché  à  130°,  ce  composé  devient  anhydre;  dans  cet 
état,  sa  chaleur  de  dissolution  est  de 


—  icoi.ei,  —  ic»!, 
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Ces  nombres  permettent  de  calculer  la  chaleur  de  for- 
mation de  l'hydrate  au  moyen  des  cycles  suivants  : 

C*H»KO«  sol.  -+-  Aq  =  sel  dissous  ....     =—  iCai,64 
i  G*H»KO«  sol.  -H  HO  liq.  =  G*H»KO«,  HO  sol. . . .     =x 
\  G*H»KO«,  HO  sol.  -t-  Aq  =  sel  dissous =  —  4C«i,  66 

d'où 

En  partant  de  Teau  solide  on  aurait  à  retrancher  la  cha- 
leur de  fusion  de  Teau  (o^',7i5),  ei  le  nombre  précédent 
deviendrait  +  2^**,3o. 

On  peut  aussi  calculer  la  chaleur  de  formation  du  sel 
anhydre  solide  depuis  C*H*0*  et  KHO'  soKdes  : 


(  G*  H 
G*H 


G*H*0«  sol.  -t-  KHO«  sol.  =  G*H»K06  sol.  -\-  H^O^sol.. .     =  x 

. 3K0«  sol.  -t-  Aq  =  sel  dissous —  ita',64 

!   H*0'sol.  =  H2  0Miq -    i<'«>,43 

:'  G*H*0«  sol.  -I-  Aq  =  G*H*06  étendu —  2C»i,76 

KHO*  sol.  H-  Aq  =  KO  étendue -MaCai^5o 

(  KO  étendue  -4-  G*H*0«  et.  =  sel  dissous 4-,3Cai^74 

d'où 

Glycolate  neutre  de  soude,  —  Par  le  refroidissement 
des  dissolutions  concentrées  chaudes,  on  obtient  un  sel 
anhydre,  sous  la  forme  de  prismes  orthorhombiques  réunis 
par  une  de  leurs  bases,  l'autre  portant  un  biseau  très  ac- 
cusé sur  les  deux  petites  faces. 

Les  dissolutions  froides  saturées  laissent  déposer  des 
lamelles  micacées,  brillantes,  formées  par  l'hydrate 

G*H3]Na0«,H0. 

Analyses.  ^ 

C*H»NaO«.  C*H3NaO«,  HO. 

Trouvé.      Calculé.  Trouvé.         Calculé. 

NaO 3i,46        3i,63  j  ^g'ôS  !      ""^'^^ 

HO »  »  8,4o  8,4i 


' 

1 

■ 

1 

■ 

■gS 
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W 

1 

■ 

J'ai  Lrouve 

pour  les  chaleurs  de  dissolut 

on  (is 

de 

sel 

dans  6oB' d'eau): 

Sel  hjdralé,  d 
Sel  anhydre 

ns  deux,  expériences 

3C0 

,52 

cristallisé      î  ~   ^^j'          mojenn 
par  dessiec.  de  l'Iiydrale  dans  deux 

xp.     - 

ic» 

,36 
,56 

On  en  dédui 

comme  précédemment,  pour 

a  cha 

eu 

de 

formation  de 

l'hydrate  : 

A  parlir  du  se 
A  parlir  de  l'ea 

anhydre  solide  et  de  l'eau  liquide 
u  solide 

. ..     - 

,9e 

On  lrouve 

de  même  : 

Clialeur  de  formation  du  sei  anhjdre  solide 

=  H- 

IjC 

M 

à  parlir  de  C 

H'0=  eiNaHO*  solides. 

Gfycotale 

acide  de  soude,  —  En  évapora 

U  une 

Jisso- 

lulion  conlen 

ani  r'i  de  glycolate  neutre  de  soude  et 

'ï  cl'a- 

cide,  j'ai  pu 

soler  un  glycolate  acide.  Ce  compose 

forme 

des  aiguilles  soyeuses,  1res  liygroscopiques. 

Trouve.         fH'iN 

cul*  pour 
aO'-i-C'H'O 

NaO. 
Acide 

'7,^9 

17,8a 
43,67 

lil.re 4^,^-0 

Sa  chaleur 

de   dissolution  (i^''dans  100^ 

d'eau 

a 

été 

trouvée  de 

- 

7<:"',98  et  8C"',i]7;     moyenne  gc»', 

0-2. 

Sa  chaleur  de  formation  à  l'élal  dissous,  par  le  n 
de  l'i  de  soude  et  2=1  d'ai  ide  dissous,  est  di;  -1-  1 3'-^ 

éla 
80 

nge 

D'où,  pour 

le  sel  solide  : 

-2CMi'0«S0!.-r 

=  G'H'NaO 

NaUO'sol. 
,G'H'0'sol.-vH'0'.sc.i 

__ 

jjC. 

,51 

à  partir  du  se 

neutre  on  trouverait 

pourlacomb 

naison  du  second  équivalenl  d' 

cide. 
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Glycolale  neutre  d'ammoniaque.  —  On  a  signalé  seu- 
lement Texislence  d^un  glycolate  acide  d'ammoniaque; 
c'est  en  effet  un  sel  acide  qui  cristallise  lorsqu^on  évapore 
un  mélange  d'acide  et  d'ammoniaque  dissous  à  équivalents 
égaux;  la  moitié  de  l'ammoniaque  étant  éliminée  pendant 
Févaporation. 

J'ai  pu  obtenir  le  sel  neutre  en  employant  le  procédé 
imaginé  par  M.  Berthelot  pour  préparer  Tacétate  neutre 
d'ammoniaque  et  divers  autres,  la  saturation  à  froid  par 
un  courant  de  gaz  ammoniac  d'une  dissolution  très  con- 
centrée d'acide.  Le  liquide  est  abandonné  sous  une  cloche 
remplie  de  gaz  ammoniac  sec,  en  présence  d'un  excès  de 
chaux  vive.  Au  bout  de  plusieurs  jours,  il  se  dépose  de 
grands  cristaux  incolores  formés  de  glycolate  neutre  d'am- 
moniaque. Ce  sel  est  très  hygroscopique  et  difficile  à  des- 
sécher complètement.  Il  retient  constamment  3  à  4  pour 
loo  d'eau;  on  en  a  tenu  compte  en  supposant  que  cette 
petite  quantité  d'eau  était  retenue  mécaniquement  et  non 

combinée. 

Analyse, 

Calculé  pour 

Trouvé.  C< H3 (  Az H<  )  0«.     C*H»(AzH<)0« -+-AHO. 

(   '7,5C  \ 
AzH3 17,47  18,28  17,43 

(   17,67  ) 
G 24,17  25,81  24,61 

H 7,72  7,53  7,70 

Sa  chaleur  de  dissolution  (i  partie  dans  100  parties 
d'eau)  est  de  — 3^*^23  (2  expériences). 

D'où  Ton  déduit,  pour  la  chaleur  de  formation  du  sel 
neutre  anhydre  depuis 

G* H* 06  solide  et  Az H»  gaz -+-  2iCai,5i 

Glycolate  acide  d^ ammoniaque.  —  On  Tobtient  en 
évaporant  la  dissolution  du  sel  neutre;  il  forme  de  fines 
aiguilles  flexibles,  rappelant  l'aspect  de  l'amiante. 


k 


t 
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^ 


TrouTi:.      C'H'  (  AiH'  )  O',  C  H'O". 


AzH' ' 

I     9,99  ) 
Acide  libre 44,25 


44,97 


Sa  chaleur  de  dissolution  (i  partie  dans  iSo  parties 
d'eau)  a  été  trouvée  de  —  9'^"', 66  dans  deux  expériences. 
Sa  chaleur  de  formation  à  l'étal  dissous  est  -|-  ia'^''',43- 

D'où 

^G*H*0«  solide -t-AïHs  gaz 

=  C*HMAiH')0«,  CiH'0*solide -)-a5C"i,3.j 


à  partir  du  glycolate  neutre  on  aurait 

25,39  — 21, il  =-h3'^".88 

pour  la  combinaison  du  second  équivalent  d'acide. 

Glycolate  fie  baiyte.  —  Ce  sel  cristallise  anhydre,  l'n 
prismes  clinorliombiques,  réunis  en  étoiles  par  une  de 
leurs  bases,  le  sommet  resté  libre  portant  plusieurs  modi- 


53,33 


Sa  chaleur  de  dissolution  {1  partie  dans  60  parties 
d'eau)  a  été  trouvée  de  —  2'^',53ct  —  a*^"', S4;  moyenne 
—  a"^',  54-  D'où  pour  la  chaleur  de  formation  du  sel  solide 
à  partir  de  l'acide  solide  et  de  l'hydrate 


aHO'i 


Glycolate  de  stronti 


-  J'ai  préparé  ce  sel  cristal- 


J 
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lise,  anhydre,  par  évaporation  de  ses  dissolutions.  Je  n'ai 
pas  obtenu  Thydrate  à  5 HO  signalé  par  Schrelber  (  '  ). 


Analyse. 


Calculé 


pour 
TpouTé.  C*H3SrO«. 

SrO 43, 5o  43,58 

Sa  dissolution  dans  Peau  (1  partie  de  sel  dans  100  par- 
ties d'eau)  absorbe  — o^*^,6o  (3  expériences). 

D'où  Ton  déduit  pour  la  chaleur  de  formation  du  sel 
anhydre  solide  à  partir  de 

C*H*0« solide  et  de  SrHO»  solide -4-  i8<^'«>,o8 

Glycolate  de  chaux.  —  Le  glycolate  de  chaux  qui  se 
dépose  par  Tévaporation  des  dissolutions  concentrées  de  ce 
sel  est  toujours  hydraté.  De  plus,  il  forme  des  cristaux 
étoiles  d'aspect  gras,  très  volumineux,  qui  retiennent  une 
très  grande  quantité  d'eau,  comme  le  ferait  une  éponge. 
Aussi  est-il  très  difficile  de  déterminer  le  degré  d'hydrata- 
tion de  ce  composé.  Les  chimistes  qui  Tout  étudié  lui  ont 
attribué  soit  a*'^,  soit  S***,  soit  4*^*^,  soit  ^^"^  d'eau  (*).  Ces 
différences  tiennent  en  partie  à  ce  que  la  dessiccation  à 
Tair  ou  dans  le  vide  n'est  qu'un  moyen  imparfait  d'ame- 
ner les  sels  à  un  état  d'hydrat!ktion  défini.  J'ai  cherché  à 
aborder  cette  question  par  l'étude  des  chaleurs  de  dissolu- 
tion. En  laissant  sécher  à  l'air  sur  du  papier  poreux  le 
glycolate  de  chaux  humide,  j'ai  obtenu  avec  plusieurs 
échantillons  un  composé  paraissant  homogène  et  présen- 
tant à  peu  près  la  composition  de  l'hydrate  à  5  HO. 


(•)  Journ.  prakt,  Chem.t  a*  série,  t.  XIII,  p.  4-^7. 

(')  Fahlberg,  Journ.  f.  prakt.  Ckem.,  1873,  t.  VII,  p.  329.  —  Scdulzb, 
Chem.  CerUr.f  1862,  p.  609.  —  Fittig,  Journ.  f. prakt.  Chem.,  a* série,  t.  X, 
p.  271.  —  Grommtdis,  Bull.  Soe.  Chim.,  t.  XXVII,  p.  3.  —  Hôlzer,  loc,  t^it. 


DE  Fo  tien  Al 


un  grand  excès  dtau  (i  pariïe 
donné  —  3'-°',  80  et  —  3'^°',  99; 


I 


" 13»,»< 

Ce  corps,  dissous  dans  ni 
dans  100  parties  d'ean 
moyenne-  —  3'^"', go. 

En  précipitant  une  dissolution  saturée  à  tVoid  par  l'al- 
cool à  90",  et  laissant  scclicr  les  cristaux  à  l'air  pendan 
plusieurs  jours,  on  obtient  l'hydrate  ;'i  3  HO. 


C'H'CaO=.3HO. 


La  chaleur  de  dissolution  est  de  —  3''",  53  (i  partie 
dans  100  parties  d'eau;  a  expériences). 

Je  n'ai  pu  obtenir  d'une  manière  constante  aucun  autre 
hydrate. 

J'ai  préparé  le  sel  anhydre  en  chauffant  à  110°  les  com- 
posés hydratés.  Le  sel  anhydre  absorbe  en  se  dissolvant 
dans  100  parties  d'eau  —  o'^",8r   (a  expériences). 

D'après  ces  données,  la  chaleur  de  formation  de  l'hy- 
drate à  3^' d'eau  serait  3,53  —  0,81;  soit . -I- a'^'jya, 
depuis  l'eau  liquide,  et  depuis  l'eau  solide  +  o"^"',  56. 
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De  même  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrate  à  5®*ï 
d'eau  serait  8,90  —  0,81  ;  soit  :  -h  3^"*, 09,  en  partant  de 
l'eau  liquide;  ou  en  partant  de  l'eau  solide  — o^^,  5i, 
c'est-à-dire  négative  comme  il  arrive  pour  quelques  autres 
sels  hydratés. 

La  transformation  de  l'hydrate  à  3  HO  en  hydrate  à 
5  HO  dégage 

3,90  —  3,53  =-!-  o<^*',37, 

ou  depuis  l'eau  solide  —  i^^^^oy. 

La  grandeur  et  le  signe  de  ces  trois  nombres,  -f-  o,56, 
—  o,5i  et  — ^  1 ,07,  explique  comment  ces  hydrates  peu- 
vent se  transformer  facilement  les  uns  dans  les  autres; 
suivant  le  mode  de  dessiccation  employé,  ou  l'état  hygro- 
métrique de  l'air,  on  peut  obtenir  l'un  ou  l'autre,  ou  des 
mélanges  de  ces  corps  et  du  sel  anhydre. 

Glycolate  de  magnésie.  —  Ce  sel  cristallise  avec  2®'' 
d'eau.  Desséché  à  i4o^î  il  devient  anhydre. 

Analyse, 

Calculé 
pour 
Trouvé.       C*H3MgO«,  aHO. 

MgO 19,08  19, o5 

HO 16,84  17,14 

La  chaleur  de  dissolution  de  l'hydrate  (i  partie  dans 
100  parties  d'eau)  a  été  trouvée  de 

—  o^**,73  et  — o^*', 79;  moyenne...     — o^^\y6 

Celle  du  sel  anhydre  (i  partie  dans  100  parties  d'eau) 

de 

-H  2^*',  24  et  -{-  2^**,  16  ;  moyenne. . .     +  2^*1, 20 

D'où,  pour  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrate  : 

Depuis  l'eau  liquide -+-  2^**,  96 

»  solide -f-  I  Caï,  53 
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et  pour  la  chaleur  de  formation  du  sel  anhydre  à  partir  de 

G*  H*  0«  et  Mg  0  solides ^-  gC»»,  46 

Glycolate  de  zinc»  —  Ce  composé  cristallise  avec  a^*î 

d'eau. 

Analyse. 

Calculé 


ZnO 
HO  . 


pour 

Trouvé. 

C*H3ZnO«,  2HO. 

3a, 71 

32,33 

iî,8r 

14,34 

J'ai  trouvé,  de  la  même  manière  que  pour  les  sels  pré- 
cédents : 

Chaleur  de  dissolution   de  l'hydrate  (i  partie  dans 

100  parties  d'eau) .*    —  2^*',  o3 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre  (i  partie  dans 

100  parties  d'eau) —  o^*', 33 

« 
D'où,  pour  la  chaleur  de  formation  de  Thydrate  : 

A  partir  de  l'eau  liquide -h  2^*',  36 

»  solide -4-0^*^,92 

ei  pour  la  chaleur  de  formation  du  sel  anhydre  depuis 

C*H*0«  et  ZnO  solide -4-7^'^99 

Glycolate  de  plomb.  —  Ce  sel  retient  souvent  un  peu 
d'eau  en  cristallisant  à  froid  de  ses  dissolutions  saturées. 


Pb. 


HO 


Analyse. 

' 

Calculé  pour 

Trouvé. 

C*H3PbO«-h|HO. 

C*H3PbO«. 

/  56,89  \ 

56, 81 
57, o3  ) 

57,02 

57,98 

)..,.. 

î,73  j 
1,88  j 

1,65 

» 

ACIDE  GLYCOLIQVB  ET  GLYOXAL.  ao3 

Cependant  cette  petite  quanlilé  d^eau  n*est  pas  com- 
binée; je  m*en  suis  assuré  en  dissolvant  séparément  dans 
Teau  les  cristaux  ainsi  obtenus,  et  le  sel  desséché  à  i3o". 
En  considérant  l'eau  comme  retenue  mécaniquement  par 
les  cristaux,  j*ai  trouvé  pour  i  partie  du  sel  dans  loo  par- 
ties d'eau  : 

Qr*i  c»i  r.i     Q     i   moyenne —  a^ai  g-,. 

—  3*^', 00,     —2*^', 90,     —  2C*',78     \ 

On  en  déduit,  pour  la  chaleur  de  formation  du  sel 
depuis 

G*H*0«  et  PbO  solide -}-8C«>,38 

Glycolate  de  cuivre.  —  Ce  composé  s'obtient  en  petits 
cristaux  bleus  anhydres. 

Analyse. 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C*H^CuO«. 

Cu 29 ,  20  '-^'9  î  7 1 

HO 0,57  0,0 

La  chaleur  de  dissolution  (i  partie  dans  200  parties 
d'eau)  a  été  trouvée  de  —  0^*^,81  dans  deux  expériences 

D'où,  pour  la  chaleur  de  formation  de  ce  composé  à      * 
partir  de 

C*H*0«  solide  cl  CuO -h  6^»',  3; 

On  peut  résumer  les  résultats  qui  précèdent  en  un  Ta- 
bleau qui  permet  de  rendre  compte  des  relations  de  l'acide 
glycolique  avec  les  deux  acides  les  plus  voisins,  l'acide 
acétique  et  l'acide  oxalique. 
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On  voit  que  les  glycolales  donnent  constamment  des 
nombres  intermédiaires  entre  ceux  des  acétates  et  ceux  des 
oxalates  correspondants,  comme  on  pouvait  le  prévoir  d'a- 
près les  propriétés  chimiques  connues  des  trois  acides,  et 
les  quantités  d'oxygène  qu'ils  contiennent. 

Dans  le  but  de  préciser  davantage  ces  analogies  et  ces 
différences,  j'ai  entrepris  Tétude  thermique  des  dilutions 
successives  des  glycolates  alcalins,  et  de  l'influence  d'un 
excès  d'acide  et  d'un  excès  de  base. 

4.  —  Action  de  l'eau  sur  les  gltcolates  alcalins  neutres. 

Les  sels  alcalins  formés  par  les  acides  forts  résistent  à 
Faction  de  l'eau,  beaucoup  plus  que  ceux  des  acides  faibles 
qui  sont  presque  complètement  décomposés  par  une  addi- 
tion d'eau  suffisante  (').  J'ai  opéré  sur  le  glycolaie  de 
soude  neutre. 

Les  chaleurs  de  dilution  de  la  soude  étant  connues  ('), 
j'ai  dû  mesurer  préalablement  celles  de  l'acide  glycolique 
et  celles  du  glycolate  de  soude. 

Acide  glycolique. 
Composition 

des    liqueurs  Liqueurs  Chaleurs 

primitives.  finales.  dégagées. 

Cal 

G*H*0«-f-    5,5H*0« G*H*08-MioH«0*    —0,278 

»     H- II         »     »  —0,1 44 

»     -4-  22         »     »  — 0,088 

»      H- 44         »     »  — 0,045 

»      -1-88         »     »  — 0,022 

En  désignant  par  n  le  nombre  de  H^O^  primitivement 
unis  à  l'acide,  on  peut  représenter  ces  résultats  par  la  for- 
mule 

1,152 


Q  =—  0,012  — 

n 


(')  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  196  et  suiv. 
(')  Mécanique  chimique,  t.  I,  p.  /|0i. 


A. 


A  partir  de 
suivante  ; 


20  H'O' jusqu'à 


suffit  pour  indiquer  les  dilutions  successives  de  ces  li- 
queurs; elle  représente  une  hyperbole  équilalère,  ce  qui 
montre  que  les  quantités  de  chaleur  absorbées  sont  inver- 
sement proportionnelles  aux  quantités  d'eau  primitive- 
ment unies  à  l'acide. 


a/j 

coUile  de  soude. 

des   liqueurs 

Liqueurs 

Clialeur.. 

primilives. 

finales. 

déïaljéES. 

G*H'NaOc-^    [ilPOî 

.      C*IPN-a05  +  -i 

oH'O' 

-o^Bgo 

— o,62r> 

4î      „ 

-0,317 

SS      >. 

-^0,087 

«                        MO         » 

-0,047 

La  formule  suivante  leprésetile  assez  bien  le  pliéno- 
nomèue  : 

»-t-i9,5i5 

Au  dtlii  de  I  loH'O'  pour  l'acide,  et  de  aaoH'O'  pour 
le  sel,  une  dilution  plus  grande  ne  produit  plus  aucun 
effet  thermique  appréciable. 

Ces  données  étant  acquises,  on  peut  calculer  la  chaleur 
de  formation  du  glycolate  de  soude  neutre  à  une  concen- 
tration quelconque  au  moyen  de  la  formule  générale  indi- 
quée par  M.  Berthelol. 


Ainsi,  pot 


-(3^ 


î')- 


(G*H*08  4-5,51I'0*)  +  (NaI10î+5,5HïO') 
=  C*H3NaO'+i3HîO», 


J 
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qui  correspond  presque  à  une  dissolution  saturée  à  froid 
de  glycolate  de  soude,  on  aurait 

Cal 

N'=-+-i3,6o, 
A  =—  0,82, 
0  =—  0,27, 
5'  =-+-  0,18; 
d'où 

N  =H-i4Cai,33, 

tandis  que  la  chaleur  de  neutralisation  en  présence  de 
22oH^0"  est  de  -f-  i3^*S6o.  La  différence  4-0,78  mesure 
l'action  décomposante  de  l'eau  sur  le  sel  neutre^  elle  est 
faible,  comme  il  arrive  pour  les  sels  des  acides  forts.  On 
trouverait  en  effet  des  nombres  du  même  ordre  de  grandeur 
pour  les  sels  de  soude  des  acides  suifurique  ou  oxa- 
lique. 

Ces  résultats  s'accordent  donc  avec  les  conclusions  de 
mes  premières  expériences,  qui  font  placer  l'acide  glyco- 
lique  entre  les  acides  oxalique  et  acétique,  ce  dernier  étant 
à  la  limite  des  acides  forts  et  des  acides  faibles. 

5.  —  Influence  d'un  excès  d'acide. 

J'ai  opéré  également  avec  le  glycolate  de  soude,  d'abord 
en  liqueurs  étendues,  puis  eu  liqueurs  concentrées  : 
i^  En  liqueurs  étendues  : 


Soit 
pour  i*«ï 
d'acide. 

'H»NaO«(i^=  4"')  -+-  2G*H*0«(i*^i-  2^»)  dégage 

Cal 

-+-o,38 

^H»NaO«    »    -f-  G*H*0«    »       »  

-4-0,  ao 

^H'NaO«    »    -h|C*H*0«    »  \        »  .... 

-i-o,i4 

-4-oC*»,  28 

H'NaO»    »    -f-îVC*H*06    „       »  .... 

-i-o,o5 

-+-oCal,  5o 

de  même  pour  le  sel  ammoniacal 

G*H3(AzH*)0«(i'^=  4"*)-+-  C*H*06(i'^'ï=:  2"') dégage.  -4-oC»»,2i 
Indépendamment  du  phénomène  thermique  positif  sur 


ao8 

lequel  je  reviendrai  plus  loin,  on  remarque  ici  un 

gnalé  par  M.  Bertiielot  dans  ses  recherches  sur  les  t 

acides  gras  ('):  une  peiîle  c(uantili;  d'acide  agiss; 
un  grand  excès  relatif  du  sel  neutre  donne  tout  t 
naissance  à  la  dose  presque  entière  de  sel  acide  qi 
subsister  en  présence  de  la  masse  d'eau  employée,  1 
une  analogie  avec  les  phénomènes  des  équilibres 
l'aclion  chimique  tendant  à  devenir  proportionni 
pins  petite  des  masses,  lorsque  celle-ci  devient  i 
nienl  très  petite. 

a"  En  liqueurs  concentrées  : 

G'H'NaO»,  iiH'0'-t-iC'H'0«,  II H'Oî  dégage 

Ce  liquide  étendu  lie   i  fois  son  volume  d'eau  dégage 

»      àaooIIïOî       « 

C»H>NaOS  uH'0>+  C'H'O»,  iiH'O»  dégage 

Ce  liquide  étendu  de  i  fois  son  volume  d'eau  dégage 

»  »      àaooinO»      >,  -  1. 

C'l|SNaO«,  iiHïO'-i-2C'H'OS  iiH^O',  dégage.... 
Ce  liquide  étendu  de  i  fois  son  volume  d'eau  dégage 

.( 
»  .>       àaooH'0=       ., 

Déjà  dans  son  étude  sur  les  sels  alcalins  des  ai 
volatils,  M.  Berthelot  avait  signalé  la  formation  d'une 
tîte  quantité  de  sel  acide  qui  prendrait  naissance  dan» 
dissolutions  par  addition  d'un  excès  d'acide.  Ici  la  | 
duction  du  composé  de  cet  ordre  est  manifeste  mêmt 
liqueurs  très  étendues.  J'ai  d'ailleurs  fait  connaître  lai 
leur  de  formation  de  deux  de  ces  corps  qu'on  peut  is 


I  peut 
,alà 
thérés , 
le  à  la 

■Utive- 


-o,46o 
-o,7o3 
-D.gaa 


-0,713 
-1,268 
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à  l*état  solide,  les  sels  de  soudé  et  d'ammoniaque.  Ces  sels 
acides  deviennent  plus  stables  à  mesure  que  la  concentra- 
tion augmente;  ainsi  les  dégagements  de  chaleur  observés 
en  liqueurs  concentrées  sont  à  peu  près  doubles  des  nom- 
bres trouvés  en  dissolutions  étendues. 

On  a  vu  plus  haut  que  la  transformation  du  sel  neutre 
en  sel  acide  à  l'état  solide  dégage  4-  a^*',88  pour  le  sel  de 
soude  et  4- 3^*^88  pour  le  sel  d'ammoniaque;  aussi  les 
dégagements  de  chaleur  obtenus  en  liqueurs  étendues 
sont-ils  faibles  :  4-0,20  et  4-0,21,  soit  y^ou  j^  de  la 
quantité  correspondant  au  sel  solide.  Ce  fait  indique  que 
ces  combinaisons  acides  sont  beaucoup  plus  altérables  que 
les  sels  neutres.  En  effet,  pour  ces  derniers  on  a  pour  le 
sel  de  soude 

A  l'état  solide H-  24^0»,  64 

En  dissolutions  étendues -+-  i3C«i,6o 

et  pour  le  sel  ammoniacal  4-  2i^*',5i  et  4-  12*^*',  23,  c'est- 
à-dire  que  la  chaleur  de  neutralisation  en  liqueurs  éten- 
dues surpasse  la  moitié  de  la  chaleur  de  combinaison  à 
I  état  solide. 

Pour  la  même  raison,  l'effet  produit  par  la  dilution  des 
liqueurs  est  beaucoup  plus  marqué  pour  les  sels  acides 
que  pour  les  sels  neutres  ;  ainsi,  pour  le  sel  ae^ide  de  soude, 
le  passage  de  la  liqueur  à  22H'0'  à  la  liqueur  à  3oo^ 
H'O*  abaisse  la  chaleur  dégagée  de  4-  0,464  à  4-0,200; 
elle  diminue  de  moitié  ;  pour  le  sel  neutre  on  a  seulement 
une  variation  de  4-  i4^'*S33  à  4-  13^*"^ 60,  soit  —  o^^*,73 
ou^  environ. 

Les  résultats  obtenus  dans  l'étude  des  dilutions  succes- 
sives du  glycolate  acide  de  soude  permettent  de  contrôler 
les  expériences  faites  sur  les  dilutions  de  l'acide  et  du  sel 
neutre»  On  verra  par  cette  comparaison  de  quel  ordre 
est  la  grandeur  des  erreurs  d'expériences  de  ce  genre. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjs.y  6«  série,  t.  III.  (Octobre  1884.)  ^4 
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La  chaleur  dégagée  dans  la  réaction 

G*H3Na06,  iiH2  02-t-G*H4  06,  11H2O2 

est  4-  o^*^,  464'  Si  la  combinaison  acide  formée  était  com- 
plètement décomposée  par  une  addition  d'eau  considé- 
rable, la  formule  générale 

permet  de  calculer  la  valeur  de  l'absorption  de  chaleur. 
Elle  serait  égale  à  : 

—  oCai,  8go  absorbé  par  la  dilution  de  G*  H3  Na  OS  1 1 H2  O^ 

—  oCa«,i44        »  »         deG*H*OS  11H2O2 

/  dû  à  la  combinaison  en  liqueurs  concentrées, 

—  o^a',  464  !       combinaison  que  Ton  suppose  complète- 

'       ment  détruite. 

Total.   —  iCai,498 

Or  l'expérience  donne  —  i^*^,334  (^).  La  différence 
H-o^^^,i64  représente  la  chaleur  dégagée  en  liqueurs 
éiendues. 

Or  on  a  trouvé  directement  -h  o^*^,  200,  ce  qui  concorde 
sensiblement. 

6.  —  Influence  d'un  excès  de  base. 
i'^  En  liqueurs  étendues  : 


Soi 


G*H3NaO«(i^*i=  4"')  -+-  2NaO  (i'^*ï=  2"*)  dégage. . . 

Cal 
-h  1,01..  .  . 

pour 
de  ba 

G*HsNa06        »         -+-      NaO        »              » 

-4-  0,78..  .  . 

G*H3NaO«        »         -f-  ANaO         »              »       ... 

-\-  o,56.. . . 

-mC» 

G*H3Na06        »         -hji^jNaO         »              »       ... 

-f-  0,38.. . . 

-h3C* 

de  même  pour  le  sel  ammoniacal 

G*H3  (AzH*)  06  (i«'ï=  4"»)  -4-  AzH3(i«i=  2"')  dégage.     4-  oCai,25 


(*)  Ce  nombre,  étant  déduit  de  quatre  déterminations  successives,  est 
affecté  des  erreurs  d'expériences  correspondantes. 
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pour  le  sel  de  potasse  (à  +  i6°)  : 

GU13K0«(i''^=  4"')  -+-  KO  (1^*1=  2'") -F  oC*»,46 

et  pour  le  sel  de  baryie  (à  -h  16®)  : 

G*H3BaOc(i''*  =  8"*)  -4-Ba  O  (1^*»  =  6"*) -+-  oC*»,  i5 

2®  En  liqueurs  concentrées  : 

C'*H^i\a06,  II  H2  02-+-iNa  H0«,  II H2  02  dégage.   ...     h-  it«>,o54 

Cai 

Ce  liquide  étendu  de  i   fois  son  volume  d'eau — 0,675 

>  >'  2  »,  —  0,890 

)  u  4  ^'  "  —  I  î  Ï97 

);  ))  à  200 IP  02  —  Ij572 

t>H3Na  OC,  11II2O2-4-  NallOî,  iiHîOî  dégage -4-  iCai,37o 

Cal 
Ce  liquide  étendu  de   i  fois  son  volume  d'eau — 0,765 

)>  )'  2  »  »  —  i ,  208 

»  »  ,4  "  "  —  I  jG4o 

»  w  à  200 H* O^  — 2,2oG 

C*H3Na06,  iiH20«-i-2NaH02,  iiH^O*  dégage -4-  i^»',697 

Cal 

Ce  liquide  étendu  de  i  fois  son  volume  d'eau —  0,888 

))  ./  2  »  »  —  i ,  470 

i)  »  "4  *^  "  —  3i  ,o5o 

).  ).    '  à200ll202  _2,736 

L'examen  des  nombres  obtenus  en  liqueurs  étendues 
conduit  à  la  même  conclusion  que  pour  le  sel  acide  rela- 
tivement à  l'influence  d'une  petite  quantité  de  base  en 
excès. 

Mais  ici  il  y  a  plus  :  tandis  que  pour  les  acides  gras  à 
fonction  simple,  tels  que  l'acide  acétique  et  ses  homolo- 
gues, M.  Bertlieloi  avait  montré  que  l'acide  dégageait  plus 
de  clialeur  que  la  base,  nous  trouvons  pour  Tacide  glyco- 
lîque  un  résultat  inverse.  Ce  fait  tient  à  la  fonction  alcoo- 
lique de  l'acide  glycolique. 

Lorsqu'on  ajoute  à  de  l'acétate  de  soude  neutre  une  pe- 


:  FoitcitAHD. 


lite  ([uantite  de  base  ou  ti'acîde  en  excès,  le  dégagement 
de  chaleur  observé  s'explique  de  la  manière  suivante  : 

Un  excès  de  base  a  pour  effet  de  reconstituer  une  por- 
tion du  sel  neutre  que  l'aciion  de  l'eau  avait  séparé  en 
acide  et  base  libre;  aussi  cet  effet  se  produit  déjà  pour  une 
très  petite  quantité  Je  base,  et  n'augmente  pas  sensibk- 
meni  sil'oii  en  ajoute  davantage. 

Un  excès  d'acide  produit  le  même  résultat;  cependant, 
s'il  agissait  de  la  même  manière,  l'acide  devrait  dégager 
auLaut  de  chaleurque  la  base.  Or  l'espérience  prouve  que 
la  chaleur  dégagée  est' plus  considérable,  el  de  plus  qu'elle 
croit  avec  la  quantité  d'acide.  Ce  fait  correspond  à  la  for- 
mation de  sels  acides,  commeje  l'aï  rappelé  plus  liaul. 

Pour  le  glycolale  tic  soude,  nous  retrouvons  les  mêmes 
phénomènes  lorsqu'on  ajoute  un  excès  d'acide,  ce  qui 
s'explique  aussi  par  l'existence  des  sels  acides;  mais,  lors- 
qu'on fait  agir  un  excès  de  base,  on  remarque  que  la  cha- 
leur dégagée  croît  avec  les  proportions  relatives  de  base 
ajoutée,  et  qu'elle  est  constamment  supérieure  à  celle  qui 
correspond  aux  additions  d'acide. 

La  soude  agit  donc  ici  d'une  manière  différente,  préci- 
sément comme  dans  le  cas  du  lactate  de  soude,  du  salicj- 
late  {'),  etc.,  en  formant,  aux  dépens  de  la  fonction  al- 
coolique de  l'acide  glycolique,  un  glycolate  bibasiqiie  qui 
est  à  la  fois  sel  ordinaire  et  alcoolate. 

Dès  lors,  lorsque  la  soude  concentrée{à  iiH'0')a  agi 
sur  le  glycolate  de  soude  neutre  (à  iiII'O'),  en  dégageant 
•+-  i"^"',  370,  la  liqueur  étendue  de  beaucoup  d'eau  donne 
lieu  à  une  absorption  de  chaleur  de  —  2'"',  206,  qui  est 
due  à  la  fois  à  la  dilution  du  sel  neutre  ( —  o'--'\y'i),  à  la 
décomposition  partielle  du  sel  alcalin  ci  à  la  dilution  de 
la  soude  devenue  libre. 


H.,  I.  Il,  p.  369  Cl  le  Mémoire  de  M.  Bevlhelat,  jUk. 
l.  XXIX,  p.  3ig. 
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Ces  résultats  se  prêtent  d'ailleurs  à  des  comparaisons 
et  à  des  vérifications  analogues  à  celles  qui  ont  été  indi- 
quées précédemment. 

Dans  les  expériences  qui  suivent,  j'ai  clierclié  a  isoler 
à  Tétat  solide  un  glycolale  bibasique,  pour  mettre  en  évi- 
dence le  caractère  alcoolique  de  l'acide  glycolique. 

Toutes  les  déterminations  que  je  viens  de  résumer  ont 
élé  faites  entre  8**  et  lo**,  sauf  les  exceptions  indiquées. 
Elles  ont  toujours  été  répétées  au  moins  deux  fois  dans 
chaque  cas,  et  les  nombres  publiés  sont  les  moyennes  de 
plusieurs  expériences  concordantes. 

On  a  tenu  compte,  dans  le  calcul,  de  la  densité  et  de  la 
chaleur  spécifique  des  liquides  employés,  toutes  les  fois 
que  les  dilutions  étaient  plus  petites  que  aooH^O*. 

II.    C0MBI£4AIS0NS     ALCOOLIQUES. 

En  faisant  agir  le  sodium  sur  le  lactate  de  soude  anhydre 
chauffé  à  i3o",  Wislicenus  (  *  )  avait  obtenu  un  mélange 
de  lactate  neutre  et  de  lactate  bibasique.  Cette  matière 
était  jaune,  dure,  déliquescente,  décomposable  par  Teau, 
et  se  transformait  rapidement  à  Tair  en  carbonate. 

Cependant  les  lactates  bibasiques  n'ont  été  qu'entrevus 
dans  ces  expériences,  qui  ne  permettaient  pas  de  les  isoler 
à  l'état  de  pureté. 

J'ai  pensé  que  les  composés  de  cet  ordre,  se  produisant 
en  petite  quantité  avec  dégagement  de  chaleur,  même  en 
liqueurs  étendues,  se  sépareraient  à  Tétat  solide  par  le 
simple  mélange  de  deux  dissolutions  de  glycolate  neutre 
et  de  soude  caustique  très  coi|centrées. 

Pour  préparer  le  glycolale  de  soude  bibasique,  on  fait 
une  dissolution  légèrement  sursaturée  de  glycolate  neutre 
de  soude  anhydre,  en  employant  pour  loo^"^  de  sel  i  lo^*^  à 
lao^*^  d'eau  tiède,  et  laissant  refroidir.  On  y  ajoute  une 

(')  j4nn.  Chem.  Pharm.y  t.  CXXV,  p.  49. 
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dissolmioH  sirupeuse  Je    soude  caustique  {(loiniant  drs 

cristaux  d'Iiydraie),  de  manière  qu'il  y  ait  en  présence  a^'i 

dp  soudo  pour  i"'  de  sel  neutre. 

On  expose  la  lif[ueur  so.is  une  cloche  dans  le  vide  sec. 

Au  bout  de  Imit  ou  dix  jours,  des  cristaux   incolort-s  se 

déposent;  on  les   recueille  rapidement  avant  r[uils  aient 

envalii   tonte   la    niasse,  et  on   les  fait  séclier  n  l'abri  di: 

l'air  sur  des  plaques  de  porcelaine  poreuses  qui  absorbeni 

les  eaux  mères. 

Le  corps  obtenu  est  cristallisé  en  petites  aiguilles,  et 

trèi  déliquescent. 

Il  a  donné  à  l'analyse  : 

Cal™lo  p..ur 

Troiiïé.     C'liN.i(NiiHO-iU'-,-',  [10. 

NaO  totale 3(j,fi3                   39, ^j 

1     (évaluée  par     j 
NaO  libre          un   titrage         .,      19,97                      'l)^"? 

[  alcaliméiriquc)  ] 
/  (élimint-c  à   180° 
HO dans  un  courant          22,36                     23,07 

i 

l  .l'hydrogène  sec) 

1 

Cette  substance  a  été  dissoute  dans  l'eau,  de   manière 

■ 

que  1=1  occupe  6''' de  liquide,  soit  i^' dans  4o"'' d'eau.  On 

a  obtenu  —  o'^'jSG,  dans  deux  expériences  à  +  20°  pour 

la  chaleur  de  dissolution  de  i^'i. 

_ 

La  liqueur  additionnée  d'une  quanti  lé  d'acide  sulfnrîquc' 

1 

{1'-''!  =  2'"),  capable  de  saturer  la  moitié  de  la  soude  totale, 

1 

a  donné 

1 

+  i5C"i,5â  et  -f-iâ'^»!,!?;     moyenne -i- i5Csi,3i) 

1 

à  -h  ao". 

1 

On  devrait  avoir 

1 

+  i5(-"i, 85  (1  )  —  "*■'',  71  (')  =  +  i''-°'.i  i- 

('  )  Chaleur  dn  neutralisalion  de  l'acEdc  Bulfuriijae  par  la  aoudo  a  -1-50°. 

m 

{')  Action  de  i''i  de  souile  sur  i*'[  de  glycolalo  nenlro  a  la  même  (em- 

k 
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Enfin  on  a  ajouté  au  liquide  obtenu  une  nouvelle  por- 
tion d'acide  égale  à  la  première,  ce  qui  a  donné  4-  a^ai^ig, 
La  théorie  indique 

Ces  deux  dernières  expériences  prouvent  que  la  disso- 
lution contient  bien  du  glycolate  de  soudç  bibasique,  et 
servent  de  contrôle  à  l'analyse. 

Connaissant  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  composé, 
on  peut,  au  moyen  des  données  déjà  connues,  calculer  sa 
chaleur  de  formation  à  partir  de  la  soude  hydratée  et  de 
l'acide  glycolique,  tous  deux  solides,  par  les  cycles  sui- 
vants : 

/  2NaH02soI.-}-CMl*06sol. 

=  C*H(NaHO«)NaOS  4110  sol x 

!  G*H(NaH02)\aO*sol.-^Aq  =  sel  dissous —  o,36 

.   îi NaHO* sol. -f-Aq  =  a*^*»  soude  étendue —19,56 

G*H*06soL-t- Aq  =  acide  étendu — 2,76 

l  2*^*1  soude  étendue -f-  i*^*»  acide  étendu  =  sel  dissous. . .  — i4,3i 

d'où 

Ce  corps  séché  à  180"  dans  un  courant  d'hydrogène 
devient  anhydre.  Dans  cet  état,  sa  chaleur  de  dissolution 
(18' dans  5 o^' d'eau)  a  été  trouvée  de 

H-gCai^ai  et  -f-9^'*^i5;  moyenne -f- 9^»',  18 

à  +  20**. 

La  dissolution  du  sel  anhydre  a  été  additionnée,  comme 
précédemment,  de  2*^^  d'acide  sulfurique,  successivement. 
On  a  obtenu  ainsi 

-hl5Cal,4i,   -4-i5Cal^i7      et      -f-2Ca',20,    -h2C«ï,i8 

au  lieu  de 

l5Cal,l4      et      -H2Ca',3o. 


(')  Chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  çlycolique  par  la  soude  à  H-  20*^. 


I 


DE    FOBCK&HD. 

On  dMuît  de  ce  nombre,  pour  le  se! 

aNaHOîsnl.  +  C'H'Oi'sol. 

=  C»II(NaHO>)NaO'sol.-4-2H'0'sol =+  1*401,79 

ou,  en  parlant  de  la  soude  anhydre, 

aNaOsol.-i-C'H»0«sol. 

=  C'H  (NaHOî)NaO*  sol.-^  «'0»  sol -^  SgC'i.ga 

Or  ou  a  trouvé  p  recède  m  111  e  n  i 

!NaHO"sol.-+-G*HiO»sol. 

=  C'HsNaO»  sol.-t-H'0'sol -+-  24^.1,64 

doù 

C*  H' Na  06  sol. -1-  Ka  IIO^  snl . 

=  CiH(NaHOi)NaOisol.-,-Hs02sol -vo<:»i.i5 

Ce  dernier  nombre  est  seusiblement  nul,  ce  qui  explique 
que  le  sel  bibasique  ne  se  dépose  pas  â  l'éiai  anhydre;  au 
contraire,  Ja  formation  du  sel  hydraté  donne 

Cette  circonstance  fait  également  comprendre  comment 
le  mélange  des  dissolutions  même  très  étendues  dégage  de 
la  chaleur  {+  o'-'\ySà  10",  ■-i-o''"',^!  à  ao"),  bien  que  la 
formation  du  sel  anhydre  n'en  produise  poiiu,  le  composé 
existant  dans  les  liqueurs  à  l'état  d'iiydrafe. 

Enfinj  si  l'on  considère  la  chaleur  dégagée  par  la  for- 
mation du  sel  bibasique  au  moyen  du  sel  neutie  et  de  la 
soude  anhydre,  ou  trouve 

G'HSNaO»sol.-HNBOsol. 
=  C'H  (NaHO»)NaO'  sol.  +  HO  sol -17»;",  a? 

Ce  nombre  représente  précisément  la  chaleur  d'hydrata- 
tion de  la  soude 

IP0!sol.^-NaO^ol.  =  NaHO' soI.h- HO  sol -■^i7<^'\i(> 

d'après  M.  Békétoff. 

De  plus,  j'ai  déierraiué  la  chaleur  de  formation  de  l'^l- 


ACIDE    GLYCOLIQUË    ET    GLYOXAL.  21  ^ 

coolalede  soude,  qui,  rapportée  aux  composants  analogues 
pris  dans  des  états  comparables,  est 

G*H6  0Miq. -4-NàOsol. 

=  G*H5Na02  S0I.-+-  HO  sol - -I7C«>,3j 

Ces  trois  nombres  sont  identiques,  dans  les  limites  des 
erreurs  d'expériences.  Ce  rapprochement  tend  à  assimiler, 
au  point  de  vue  de  l'énergie  développée  dans  la  combi- 
naison, les  glycolatcs  bibasiques  aux  hydrates  et  aux  al- 
coolates,  et  démontre  nettement  le  caractère  alcoolique  de 
la  seconde  fonction  de  l'acide  glycolique. 

III.  —  Glycolide,  sa  transformation  en  acide 

GLYCOLIQUE. 

En  i854j  Dessaignes  (*)  obtint  par  la  distillation  sèche 
de  l'acide  tartronîque  un  corps  blanc  que  l'eau  et  l'acide 
carbonique  entraînaient  avec  eux,  et  qui  se  déposait  dans 
le  col  de  la  cornue.  Cette  matière  lavée  à  l'eau  froide  fut 
considérée  comme  un  produit  de  déshydratation  de  l'acide 
glycolique,  et  formulée  C*H*0*.  Au  contact  prolongé  de 
l'eau,  même  à  froid,  elle  fixe  de  nouveau  H*0^  et  permet 
de  produire  l'acide  glycolique. 

Heintz  (')  prépara  le  même  corps  par  la  distillation 
sèche  de  l'acide  glycolique,  et  Kekulé  C*)  l'obtint  en  petite 
quantité  par  l'action  de  la  chaleur  sur  le  monochloracétate 
de  soude  hydraté. 

Ces  trois  réactions  se  représentent  par  les  équations 

suivantes  : 

C*H40io=  G*H20*-h  H202-h  G20S     . 
G*  H*  06  =  G*  112  0* -H  H2  02, 
G*  H2  Na Gl  OS  H^  0«  =  G*  Hs  0*  +  IP  0^  -h  Na Gl. 

Dans  chacune  d'elles,  en  même  temps  qu'il  y  a  produc- 

(*  )  Comptes  rendus,  t.  XXXVllI,  p.  44" 
('  )  Ann.  Ckem.  Phys.,  t.  CXV,  p.  458. 
(^)  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CV,  p.  288. 


lion  (le  glycolide,  il  y  a  aussi  elimiDation  d'eau.  Or  le  gly- 
colide  s'bydraie  en  présence  de  l'eau,  lentement  à  froid, 
plus  rapidemenl  à  chaud,  pour  donner  soit  de  l'acide  gly- 
colic[ue,  soil  des  produits  intermédiaires,  tels  que  l'acidi; 
diglycoliqueou  l'acide  glycolique  anltydredeFahlberg  ('), 
Aussi  se  produit-il  un  équilibre  entre  ces  corps  à  mesure 
que  la  décomposition  se  poursuit.  Ce  fait  explique  la 
faiblesse  du  rendement  de  ces  procédés,  conimuic  l'ont  in- 
diqué iMM.  Norton  et  Tcherniak  (-).  En  fait,  la  distilla- 
tion sèche  de  l'acide  glycolique  {méthode  de  Heiniz)  ne 
fournit  que  12  à  i5  pour  100  de  glycolide,  au  lieu  de  76,3a 
pour  100  qui  serait  le  rendement  théorique. 

Mais  ce  n'est  pas  tout;  le  glycolide  reste  souillé,  même 
après  les  lavages,  de  ces  produits  intermédiaires  entre  lo 
glycolide  et  l'acide  glycolique,  qu'on  ne  peut  séparer  du 
produit  principal.  Ces  composés  contiennent  plus  d'eau  et 
moins  de  carbone  que  le  glycolide,  ce  qui  explique  que  h-s 
analyses  du  glycolide  pnbliérs  par  les  auteurs  précédenis 
donnent  toutes  un  déficîten  carbone.  Le  corps  obtenu  par 
Dessaignes  ne  contenait  que  4o>4"  pour  100  de  carbone, 
au  lieu  de  4'  ,'^Ji  môme  après  fusion. 

Enfin  le  point  de  fusion  observé,  voisin  de  180",  est  no- 
tablement inférieur  au  point  de  fusion  du  glycolide,  aao". 
et  intermédiaire  entre  ce  dernier  et  celui  de  l'anhydride 
glycolique  de  Fahlberg,  i3o". 

Ces  faits  démontrent  la  nécessité  d'employer  une  réac- 
tion dans  laquelle  l'eau  ne  soit  pas  éliminée  en  même 
temps  que  le  glycolide,  tel  le  que  la  méthode  imaginée  par 
MM.  Norton  et  Tcherniakj  c'est-à-dire  la  décomposition 
par  la  chaleur  du  monochloracétale  de  soude  (3nA|fiire.  Ce 
sel  se  scinde  en  glycolide  et  chlorure  de  sodium.  Avec 
gS^"' d'acide  monochloracétique,  ou  obtient  45"^  de  glyco- 


(  '  }  Joarn.  prakt.  Chem..  1"  série,  t.  VII,  p.  3'jh 
(')  Compte!  rendus,  t.  LXXX.VI,  p.  133». 
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lide,  le  rendement  théorique  étant  58^''.  Ce  procédé  est 
donc  très  avantageux;  de  plus,  la  présence  de  l'eau  ayant 
été  évitée  pendant  l'opération,  l'analyse  donne  des  résul- 
tais conformes  à  la  formule  C*  H' O*. 


Analyses, 

r.  II. 


Matière* o,i\9.2,  o,4o?.5 

GO* 0,6703  o,6o52 

110 o,  1 437  o,  i3oo 


soit,  en  centièmes, 


Calculé 


G 
II 


pour 

1. 

II. 

C<H^O^ 

4i,3i 

Il, 01 

41,37 

3,61 

3,58 

3,45 

Ce  composé  fond  à  220*^. 

La  dissolution  du  glycolide  dans  Teau  froide  est  très 
lente  et  incomplète,  si  bien  qu'on  peut  éliminer  tout  le 
chlorure  de  sodium  qu'il  retient  par  Teau  froide,  sans  que 
les  eaux  du  lavage  deviennent  sensiblement  acides.  Ce; 
n'est  qu'après  plusieurs  heures  de  contact,  et  par  une  agi- 
tation prolongée,  qu'on  peut  en  changer  une  dose  notable 
en  acide  glycolique.  Aussi  ne  pouvait-on  songer  à  em- 
ployer cette  méthode  pour  mesurer  la  chaleur  d'hydraïa- 
lîon  de  ce  corps. 

Au  contraire,  en  présence  d'une  dissolution  de  soude 
étendue  (1^*1=2**'  ou  1^*1  =  4*'*)}  '*  transformation  en 
glycolate  de  soude  est  complète  en  quelques  minutes.  Si 
l'on  emploie  le  glycolide  et  la  soude  en  proportions  stric- 
tement équivalentes,  la  liqueur  devient  neutre,  ce  qui 
montre  qu'il  ne  se  forme  pas  d'acide  diglycolique.  J'ai  vé- 
rifié également  que  la  dissolution  ne  contenait  pas  d'oxa- 
late.  C'est  cette  réaction  que  j'ai  utilisée. 


'^^^H 

aïo 

DE    TOUCHÀND 

^^H 

J'ai  oblcim  h  -}-  i3",  pour  i'''i  de 

'  glycolide  :                ^^^M 

^ 

ii™3 

1 

* 

-"■*          ^ 

•''•m -- 

11, «4 ) 

Ch.qu< 

'.  fois  on  a   consiaté  que 

la  liq, 

leur  finale  était 

nuulrc  e[ 

la  cliasolulion  complèle. 

De  plu. 

■;  la  composUion  du  liquide  oblci 

ui  a  élé  vérifiée 

.de  II  mai 

licre  suivante  : 

Après  1 
Jlqoeur  u. 

es  irois  premières  espëri. 
ne  quaitlilc  d'acide  sulfui 

■ique'(i 

in  a  ajouté  à  la 
"=  J")  ëqui- 

valenlc  a» 

1  poids  de  soude  employé. 

S'il  ut 

:  s'est  forméque 

de  l'acide 

glycolique,  et  pas  d'acidi 

!  diglyt 

:olique,  on  doit 

avoir  la  dinëicnce  entre  la  clialaur 

de  lieu 

iralisation  de  la 

soude  par 

■  l'acide  sulfurique  (-i-15,90)  et  ta  chaleur  de 

neulralisation  de  la  soude  par  l'acid 

egljeol 

iqne{4-.3,6o), 

à  la  même 

teinpéi-ature,  soit  +  a*^"', 

3o.Or 

■  on  a  trouvé 

-Hîfi.CS,     ^-2(:"i,C8, 

+  a':-l,C3. 

Enfiu, 

et  tomme  nouveau  conti 

■aie,  on 

a  diauiré  le  li- 

quide  des 

deux  dernières  expérienci 

ES,  en  V 

aseclos,  à  100°, 

pendanl  plusieurs  heures;  ou  a  en 

isuite, 
de  l'ac 

après  refroidis- 
ide  sulfurique. 

On  air 

ouvé  des  nombres  îdentiq 

uos  aux  piéeédents  : 

-H2C-.i,55,     +2<:«i 

,55, 

ce  qui  pro 

■  iive  que  la  réaciion  était 

îniméd 

iale  el  complète 

à  froid,  et 

qu'il  111;  s'était  formé  qui 

e  de  r. 

icide  glycolique 

normal,  c 

omme   l'indiquait  d'aiilei 

tirs   la 

neutralité  de  la 

liqueur  fil 

lale. 

Si  j'ins 
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l'i^jcoltque,  et  qui  exigerait  sans  doute  plus  <!e  temps  poiii- 
Isa  transforma  lin  n  totale, 

Connaissant  la  chaleur  de  iieiitralisalion  de  l'acide  gly- 
f  teolique  par   la  soude  et  la  chaleur  de  dissoliiiiou  de  l'a- 
Fpïde  gljcolîque,  on  peut,  à  l'aide  dn  nombre  précédent, 
lalculer  la  chaleur  d'hydratation  du  glycolîde.  Ou  a 

^C*n>O»S0l.  -H  II«0'  liq.  =  CU1V0«  sol j: 

;*H*0«suI.-'-Aq  =  aci<U:  étendu -i-   at^'.jG 

[Êoude  étendue -H  acide  (étendu  =  glycolatc  disaous.  -i-  [3"',  60 

;»H*0*  sol. -(-soude  ëlcndue  =  giycola te  dissous  .  -Mi<^i,9(> 

"d'où  l'on  dëduit 

C»H«0*  sol.  -H  inOî  liq.  ^  C*n*0<  sol -k  iC.i,i-i 

C'H>Otsol.'+-HiO>3ul.  =  G'HiOtsol — oC«i,3j 

OnTOÎtque  la  réaction  calculée  à  partir  de  l'eau  lî- 
qoîde  est  exoilierraique,  comme  on  pouvait  le  prévoir, 
l'hydralaiion  s'elTecluant  d'elle-même  au  contact  de  l'eau 
froide  ;  mais  elle  dégage  peu  de  clialeur,  comme  le  faisait 
supposer  la  lenteur  de  cette  transformation. 

Au  contraire,  à  partir  de  l'eau  solide,  la  réaction  est 
endo  thermique. 

Ces  faits  contrastent  siogulièrenieiit  avec  la  grande 
chaleur  d'hydratation  de  la  plupart  des  anhydrides,  de  l'a- 
cide sulfurique  anhydre  par  exemple. 

Néanmoins  ils  sont  conformes  aux  analogies  qui  existent 
entre  l'acjdu  f-lycolique  et  l'acide  carbonique.  En  effet, 
l'acide  carbonique  normal  répondrai  ta  la  formule  C'H'O'; 
ce  aérait  le  premier  terme  d'une  série  homologue  doutl'a- 
cide  glycolique  C'H'O'  et  l'acide  lactique  Cni"0«  repré- 
sentent les  termes  supérieurs.  En  fait,  ou  obtient  seule- 
ment l'acide  anhydre  C'O',  correspondant  au  glycolide 
C*H'0*.  Or  M.  Berthelot  ('  )  a  expliqué  la  non-existence 
de  i'acide  carbonique  normal  (sauf  à  l'état  de  traces  dans 
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les  liqueurs),  par  celle  considé ration  que  cet  acide  dissous 
devrait  être  formé  depuis  l'acide  carbonique  auiiyJre  dis- 
sous avec  une  absorption  de  cbaleur  qui  peut  être  évaluée 
à  —  2*^"', 3.  Or  nous  constatons  ici  une  absorptîou  de  cha- 
li:ur  pour  l'IiydraLation  du  glycolidc  rapportée  à  l'état  so- 
lide. D'après  ces  analogies,  il  est  permis  de  prévoir  que 
l'hydralation  de  l'anliydride  lactique  serait  exothermique 
et  dégagerait  cnvii'on  +  i'^'',5  à  -+-  2'^'",o,  Je  me  propose, 
eu  poursuivant  ces  études,  de  faire  celle  détermination. 


IV.    Gl\OS*L  ;    SA    TRAlVSFORMiTION    EN    ACIDE    GLYCO- 

LIQUE  i    SES    COMBIHAISONS    AVEC    LES   BISDLFIÏES. 

Le  glyoxal  est  un  isomère  du  glycolide  qui  peut  égale- 
ment par  l'action  des  bases  se  transformer  en  acide  glyco- 
lique;  sa  fonction  chimique  est  doublement  altléliydique, 
comme  l'indique  la  formule  C'H'(O')  [O'),  11  était  inté- 
ressant de  déterminer  la  chaleur  de  transformation  de  ci' 
composé  en  acide  glycolique  et  de  la  compaicr  au  nombre 
obtenu  précédemment  pour  le  glycolide,  cetU;  réaction 
torrcsi^ondant  ici  non  plus  à  une  simple  hydratation,  mais 
à  un  simple  changement  des  deux  fonctions  : 

C'H!'(Oï— )(0*  — )  +  II»Oî=  C*HîCH>Oa)(0'). 

D'après  les  indications  de  Debus  ('),  on  obtient  le 
glyoxal,  en  même  temps  que  beaucoup  d'autres  composés, 
eu  oxydant  Talcool  par  l'acide  nitrique.  Le  produit  brut 
est  évaporé  à  siccilé  au  baîn-marie,  repris  par  l'eau  et 
saturé  par  le  carbonate  de  chaux;  après  GIlraliou,oa  pré- 
cipite les  sels  de  chaux  (glycolate  et  glyoxylate)  par  l'al- 
cool, et  l'on  filtre  de  nouveau.  Le  résidu  de  l'évaporation 
des  liquides  alcooliques  est  une  matière  visqueuse,  noi- 
râtre, qui,  en  présence  d'un  excès  de  bisuliiie  de  soude, 
fournit  des  cristaux  de  glyoxal-bisulfite  de  soude.  Ce  eom- 
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posé,  purifié  par  plusieurs  cristallisations  successives,  est 
transformé  par  le  chlorure  de  baryum  en  glyoxal  bisulfite 
de  baryte  que  l'on  décompose  par  Taddilion  d'une  quan- 
tité équivalente  d'acide  sulfurique.  Le  liquide  filtré  est 
évaporé;  il  abandonne,  d'après  Debus,  à  ioo°,  l'acide  sul- 
fureux quHl  contient,  et  laisse  un  résidu  de  glyoxal. 

La  critique   de  ce  procédé   a  été   faîte  en  partie  par 
•     M.  Lubavîne  {*)  qui  l'a  beaucoup  amélioré  au  point  de 
vue  du  rendement  en  substituant  l'aldéhyde   à  l'alcool; 
l'opération  est  conduite  de  la  même  manière. 

Désirant  préparer,  pour  les  expériences  thermiques  que 
j'avais  en  vue,  une  centaine  de  grammes  de  glyoxal  pur, 
j'ai  essayé  d'appliquer  les  méthodes  précédentes,  et  j'ai 
été  conduit  aux  observations  suivantes  : 

i**  L'oxydation  de  l'aldéhyde  peut  donner 'environ  loo 
pour  loo  de  l'aldéhyde  anhydre  employée  en  glyoxal-bi- 
sulfite  de  soude  brut,  ce  qui  correspond  à  un  rendement 
de  22  pour  lOO  en  glyoxal,  soit  en  moyenne  8  fois  plus  que 
par  le  procédé  de  Debus  ;  mais,  lorsqu'on  purifie  ce  sel 
par  des  cristallisations  successives,  on  en  perd  environ 
un  tiers. 

2**  En  transformant  ce  composé  en  glyoxal-bisulfite  de 
baryte,  on  en  perd  encore  à  peu  près  un  tiers;  ainsi  284^*" 
de  glyoxal-bisulfite  de  soude  (1^1  en  grammes),  au  lieu  de 
fournir  4^2,^^  de  sel  de  baryte,  n'en  donne  que  280^^  en- 
viron. Le  rendement  se  trouve  donc  réduit  à  10  pour  100 
en  glyoxal.  Ces  faits  avaient  déjà  été  indiqués  en  partie 
par  M.  Lubavine. 

3**  Lorsqu'on  évapore  la  liqueur  sulfureuse  finale,  qui 
occupe  un  volume  considérable  (le  sel  de  baryte  étant  peu 
soluble),  une  portion  de  l'acide  sulfureux  s'oxyde,  et  l'a- 
cide sulfurique  formé  réagit,  à  mesure  que  le  liquide  se 
concentre,  sur  le  glyoxal  qui  se  colore  de  plus  en  plus.  En 


(')  Bull.  Soc,  chim.  Saint-Pétersbourg^  mai  1875. 
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outre,  une  partie  de  l'acide  sulfureux  reste  unie  au 
gly^oxal,  même  à  la  lempérature  du  bain-marie,  pour  ne 
se  dégager  cjuati  moment  où  la  matière  devient  épaisse; 
encore  cette  élimination  est-elle  incomplète.  Finalement, 
on  obtient  une  niasse  visqueuse,  brune,  tout  à  fait  impure. 
En  chaunTant  davantage,  elle  devient  l'i  peu  près  solide, 
mais  su  colore  beaucoup. 

4°  Il  est  impossible  d'évilei'  cet  inconvénient,  soît  en 
procédant  par  des  précipitations  incomplètes  et  successives 
de  la  baryte,  soit  en  chassant  dans  le  vide  la  plus  grande 
partie  de  l'acide  sulfureux. 

Ces  difficultés  n'avaient  pas  écliappé  à  l'observation  de> 
cbimistes  qui  ont  préparé  ce  corps.  Debus  les  signale,  en 
ajoutant  C[ue  les  propriétés  du  glyoxal  font  que  sa  prépara- 
tion à  l'état  de  pureté  est  une  opération  très  difficile. 
M.  Lubavine  pense  que  personne  n'a  jamais  eu  le  gijoxal 
pur,  et  que  le  procédé  de  préparation  de  ce  corps  n'est  pas 
encore  connu.  Ce  savant  a  toujours  obtenu  li  une  sub- 
stance sirupeuse  brunâtre  H,  qui  n'a  pas  été  analysée,  et, 
en  chauffant  davantage,  un  corps  «  solide,  dur,  brun, 
translucide  ». 

La  seule  analyse  qui  ait  été  publiée  par  Debus  avait  donné 

Calculd 

pour 

Trouvé.  C'H'O'. 

G io,io  4i,Î7 

li J,J9  3,4-: 

Il  résulte  de  là  que  le  glyoxal  n'a  jamais  été  préparé  à 
l'état  de  pureté. 

Cependant  le  grand  intérêt  qui  s'attache  à  ce  composé 
m'a  déterminé  à  chercher  un  procédé  qui  permette  de 
l'obtenir  plus  pur.  Dans  ce  but,  j'ai  tenté  de  l'isoler  sans 
passer  par  l'intermédiaire  des  composés  de  bisulfites,  la 
présence  de  l'acide  sulfureux  dans  la  liqueur  finale  parais- 
sant être  la  principale  cause  d'insuccès. 
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Lorsqu'on  oxyde  l'alcool  par  l'acide âzohque,  il  se  forme 
une  quantité  considérable  d'élliers;  les  uns  sont  volatils  et 
éliminés  dans  les  évaporations,  les  autres  peuvent  se  re- 
Irouver  dans  les  dissolutions  du  glyoxal,  quelques-uns 
etanl  solubles  dans  l'eau.  De  plus,  lorsqu'on  évapore  les 
liquides  alcooliques  après  la  précipitation  des  sels  de  chai 
par  l'alcool,  une  portion  du  glyoxal  s'élliérifie,  de  sorte 
que  le  résidu  de  celte  évaporalion  contient  une  proportion 
notable  de  composés  éthérés.  De  là  la  nécessité  de  faire 
agir  le  bisulfite  de  soude  pour  faire  entrer  le  glyoxal  dans 
une  combinaison  spéciale,  cristallîséi.'.  Au  contraire,  lors- 
qu'on oxyde  l'aldéhyde,  ces  éthers  ne  se  forment  pas,  et 
le  glyoxal  est  seulement  mélangé  d'acides  oxalique,  i;Iyco- 
lique  et  glyoxylique,  eu  petite  quantité.  J'ai  pensé  qu'on 
pourrait  obtenir  du  glyoxal  plus  pur  en  éliminant  succes- 
sivement chacun  de  ces  acides  et  en  évitant  l'emploi  de 
l'alcool.  L'acide  oxalique  peut  être  séparé  par  le  carbonate 
de  chaux,  et  les  deux  autres  par  l'acétate  hibasique  de 
plomb. 

Poar  réaliser  ces  conditions,  on  évapore  à  siccîté  au 
bain-merîe  le  produit  brut  de  l'action  de  l'acide  azotique 
sur  l'aldébyde  (procédé  de  M.  Lubavine).  Le  résidu  est 
repris  par  une  petite  quantité  d'eau  et  saturé  par  If  car- 
bonate de  chaux  :  onfîllri;,  La  liqueur,  contenant  du  gty- 
Golate,  du  glyoxylale  de  chaux  et  du  glyoxal,  doit  occuper 
un  volume  peu  considérable  (Soo''^  à  400'^'^  pour  2006'' 
d'aldéhyde).  On  précipite  par  une  dissolution  concentrée 
d'acétate  bîbasique  de  plomb  en  très  léger  excès  { '  ),  et  l'on 
filtre.  Le  liquida  ne  contient  plus  que  du  glyoxal,  de  l'a- 
cétate de  cbaux  et  des  traces  d'acétate  de  plomb.  On  ajoute 
une  dissolatîon  d'acide  oxalique  en  quantité  juste  suffisante 


(')  Ifti  excii notable  d[ssOudrait  une porlEon  des  s 
Il  ett  indispensable  d'opùrar  avec  une  disaolutîaii 
I**  d'acide  acétique  pour  a'i  d'oijde  de  plomb,  le  | 
wlehle  dans  l'acida  acétique  et  dans  l'acétale  neutr 
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pour  précipiler  la  chaux,  el  l'on  évajioie   au  Laîn-marii' 

pour  chasser  l'acide  acélicjue. 

Le  produii  ainsi  obtenu  esL  visqueux  à  chaud,  mais 
eomplèlement  solide  et  très  dur  à  froid;  il  adhère  forie- 
menl  aux  parois  du  vase,  el  s'en  détache  en  écailles  trans- 
parentes, amorphes,  absolument  incolores.  Dans  cet  état, 
Jeglyoxal  relient  encore  beaucoup  d'eau  et  un  peu  d'acide 
acétique;  il  esl  très  soluble  dans  l'eau  el  déliquescent. 

Dans  les  premiers  essais,  je  chauiraîs  ee  composé,  ré- 
duit en  poudre  fine,  au  hain  d'huile,  dans  un  courant 
d'hydrogène  see,  d'abord  à  100°  pendant  plusieurs  heures, 
puis  en  élevant  progrcssivemenl  la  température,  jusqu'à 
160°  et  180".  A  la  fin  de  l'opération,  le  produit  se  colo- 
rait un  peu,  en  même  temps  qu'il  se  condensait,  dans  If 
col  de  la  cornue,  une  petite  quantité  d'un  liquide  vis- 
queux, acide. 

L'analyse  a  donné; 

Matii.-rc o'îiJ] 

C0  = o,3i9^ 

MO 0,0719 

soit,  en  centièmes, 

Calculé 
Trouvé.         poiirC'H'O'. 

'- 41,20  ^1,37 

H 3,R3  3,45 

Ce  corps  est  amorphe,  faiblemenicoioré  en  jaune  brun, 
très  dur,  très  difficilement  soluble  dans  l'eau  froide,  bien 
que  les  dissolutions  puissent  être  concentrées  jusqu'à  con- 
sistance sirupeuse  sans  précipitation.  Ces  dissolutions, 
même  faites  à  froid,  sont  toujours  un  peu  acides,  mais  la 
dose  d'acide  glycolique  qu'elles  contiennent  augmente 
beaucoup,  si  elles  sont  faites  à  chaud.  La  présence  de  cet 
acide  lient  à  deux  causes  : 

"  Le  glyoxal,  retenant  encore  beaucoup  d'eau  à  100", 
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peut,  lorsqu'on  élève  la  température,  s'Iiydrater  en  partie 
et  se  transformer  en  aeide  glycolique.  J'ai  constaté  que 
cette  réaction  est  déjà  sensible  à  froid,  bien  que  très  lente  ^ 
à  100°  et  au  delà  elle  devient  plus  rapide;  à  i5o"  cette 
IransformalJon,  en  présence  d'un  grand  exigés  d'eau,  peut 
:indre  le  tiers  du  glyoxal  employé,  en  quelques  heures. 
60'  à  180",  l'acide  glycolique 
formé  commence  à  se  détruire  ;  l'eau  est  éliminée  et  en- 
traîne un  peu  d'acides  glycolique  et  drglycolique  ;  mais  le 
produit  de  cette  déshydratation  est  du  glycolide  cl  non  du 
glyoxal.  Ce  fait  explique  pourquoi  le  composé  obtenu  à 
cette   leropérature  a  la   composition  théorique  C'H'O'; 


u  Iran 

i|iuei 


mais  il  contient  une  asse*  forte 


propori 


de  glycolide, 


qui,  au  contact  de  l'eau,  reproduit  de  l'acide  glycolique. 

Cette  difficulté  est  d'ailleurs  commune  à  tous  les  pro- 
cédés de  préparation  indiqués.  Elle  m'a  conduit  i<  renoncer 
à  l'emploi  du  glyoxal  chauflé  à  i()o''-i8o". 

Tl  est  préférable  de  dessécher  ce  composé  dans  le  vide, 
sans  dépasser  la  température  de  1 10"  à  120".  Dans  ce»  con- 
ditions la  matière  reste  incolore  et  contient  beaucoup 
moins  de  glycolide.  Néanmoins  je  n'ai  pu  l'obtenir  abso- 
lument exempte  de  celte  impureté,  ni  complètement 
anliydre. 

L'analyse  a  donné,  sur  deux  échantillons  différents  : 


Matière o,4o65  o,3i5o 

CO» o/)87o  0,4818 

HO ",1190  o,ii85 

soit,  en  centièmes, 

Trouvé.  Caleulù 

-  -  i^--^— pour 

I.               II.  C'H'O'. 

C 3y,38         40,43  41,37 

H 4,07           4,o5  3,45 

Ces    résultats  conduisent  aux  formules  C*H''**0*'' 


C'H'''°0''".  Ces  corps  comiennenl  donc  de|  à  |  d'éqiiî- 
valeni  d'eau  de  plus  que  la  formule  C'H'O'. 

Cet  excès  d'eau  n'esi  pas  combiné,  la  dose  d'acide  gly- 
colîque  formé  par  l'acLion  de  l'eau  à  froid  éunl  presque 
nulle. 

Ce  composé  est  solide,  incolore,  peu  déliquescent,  très 
lenlein^nt  soluble  dans  l'eau. 

Le  rendement  en  est  de  i8  pour  loo  de  l'aldéhyde 
anhydre  employée;  il  est  donc  presque  double  de  celui 
qu'on  obtient  par  le  procédé  de  M.  Lubavine,  En  outre, 
le  glyoxal  ainsi   préparé  est  beaucoup  plus  pur  et  inco- 

Ce  proiluit  pulvérisé  se  dissout  dans  les  dissolutions 
alcalines  étendues  pour  former  des  glycolales.  J'ai  uti- 
lisé celle  réaction  pour  mesurer  la  chaleur  dégagée  dans 
la  iransf'ormation  du  glyoxat  en  acide  glycolique. 

La  dissolution  de  soude  caustique  employée  contenant 
i''''dans  2''',  j'ai  constaté  que,  lorsqu'on  fait  réagir  les 
deux  corps  à  équivalents  égaux,  la  combinaison  esl  1res 
lenie,  les  dernières  portions  de  glyosal  se  dissolvant  très 
difficilement.  De  plus,  le  titre  alcalin  de  la  liqueur  finale 
(qui  devrait  Être  neutre)  est  beaucoup  plus  considérable 
que  ne  l'indique  la  petite  quantité  de  glyoxal  inattaqué, 
une  portion  de  ce  corps  se  dissolvant  sans  réagir  sur  la 
soude,  ou  pour  former  de  l'acide  diglycolique. 

On  obtient  des  résultats  meilleurs  en  employant  un 
excès  de  soude. 

Avec  3^1  du  soude  pour  1''^  de  glyoxal,  la  dissolution  est 
assez  rapide  et  complète;  elle  doune,  à  -+-  10°,  + 17'''', 35 
pour  l'i  de  glyoxal. 

Avec  3'"'  de  soude  j'ai  trouvé  -f-  i8'^°',o5  et  avec  4"' 
H-  18*^°', 00  à  la  même  température. 

On  doit  retrancher  du  premier  de  ces  nombres  -l-o'^"',^i 
qui  représente  l'action  de  1"'  de  soude  sur  1"''  de  glycolate 
neutre;   de  même  les  nombres  -1-  iiJ'^°',o5  et  -+-  i8'^',00 
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doivent  être  diminues  de  -j-  i'^',oi  (action  de  a*^*"  ou  3''' 
de  soude  sur  l'i  de  glycoUie  neutre).  On  trouve  ainsi  : 

C*H>0*(glyoKal)sol.-HNflOét.  -=  C^H'NaO' él. 

=  -Hi6':",64  +  (7'^»',o4-(-t6<i»i,99,  moyenne ^leci.flg 

Connaissant  la  chaleur  de  dissolution  de  l'acide  glyco- 
lique  ( — 3<^°',76),  et  lachaleurdeueulralisation  de  l'acidf 
glycolitjue  parla  soude  (-h  13*^', 60),  on  eu  déduit  : 

G'H»0*(glyoxal)5ol.  +  H»0>liq.  =  CtH'0»soL...      +6C"i,o5 
C'H>O'(gtyoMl)sol.H-H'0ssol.=  G*H*0<90l-...      -^4"',  62 

On  a  vu  plus  liaut  que  le  glycolide  avait  donné  pour  la 
mÈnte  réaction  -t- i"^"',  i  a  et  — o'^''',3i.  On  a  donc  pour  la 
valeur  thermique  de  la  transformation  du  glyoxal  en  gly- 
colide: 

G'HïOMsIjosal)*"!-  =  C'lI'OHelj<:ol'^e)sol +4'^"i,93 

nombre  qui  correspond  au  changement  de  fonction  chi- 
mique du  composé. 

Les  rësuliats  qui  précèdent  ont  été  vérifiés  par  l'examen 
du  liquide  provenant  de  la  dissolution  du  glyoxal  dans  la 
soude;  celle  liqueur  a  été  additionnée  successivement  de 
plusieurs  équivalents  d'acide  sulfurique  étendu,  el  l'on  a 
mesuré  chaque  fois  la  chaleur  dégagée,  Ces  vérificaliona 
sont  analogues  à  celles  qui  ont  été  décrites  dans  les  expé- 
riences sur  le  glycolide;  elles  étaient  ici  d'autant  plus  né- 
cessaires que  le  titre  alcalin  de  cette  dissolution  a  toujours 
été  supérieur  à  celui  qui  correspondait  à  la  transforma- 
tion loiale,  sans  doule  à  cause  de  la  formation  d'un  peu 
d'acide  diglycolique;  il  importail  donc  de  se  rendre 
compte  de  l'influence  de  celte  cause  d'erreur. 

Premier  liquide.   —   1"''  de  glyoxal  et  a"'  de  soude. 

En  ajoutant  1'*'  d'acide  sulfurique,  on  a  irouvé,  à  -h  12° 
-h  là*"-', 92.  On  devrait  obtenir  -(- 1 5'^"', 30  (chaleur  de 
neutralisation  de  l'acide  sulfurique  par  la  soude  )  —  o''"',y  i 
(action  de  i'^''  de  soude  sur  i'^''  de  glycolate)  ^  +  i5'^',ai. 
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C*H''"'0*'".  Ces  corps  coniiennent  donc  dei  à  y  d'équi- 
valent d'eau  de  plus  que  la  formule  C  H'O*. 

Cet  excès  d'eau  n'esl  pas  combiné,  la  dose  d'acide  gly- 
colique  formé  par  l'aciîon  de  l'eau  à  froid  étant  presque 
nulle. 

Ce  composé  est  solide,  incolore,  peu  déliquescent,  très 
lentement  soluble  dans  l'eau. 

Le  rendement  en  est  de  i8  pour  loo  de  l'aldéhyde 
anhydre  employée;  il  est  donc  presque  double  de  celui 
qu'on  obtient  par  le  procédé  de  M,  Lubavine.  En  outre. 
le  glyoxal  ainsi  préparé  est  beaucoup  plus  pur  et  inco- 
lore. 

Ce  produit  pulvérisé  se  dissout  dans  les  dissolutions 
alcalines  étendues  pour  former  des  glycolates.  J'ai  uti- 
lisé cette  réaction  pour  mesurer  la  chaleur  dégagée  dans 
la  transformation  du  glyoxal  en  acide  glycolique. 

La  dissolution  de  soude  caustique  employée  contenant 
l'idaiis  2'",  j'ai  constaté  que,  lorsqu'on  fait  réagir  les 
deux  corps  à  équivalents  égaux,  la  combinaison  est  très 
lente,  les  dernières  portions  de  glyoxal  se  dissolvant  très 
difiScilement.  De  plus,  le  titre  alcalin  de  la  liqueur  finale 
(qui  devrait  être  neutre)  est  beaucoup  plus  considérable 
que  ne  l'indique  la  petite  quantité  de  glyoxal  inaltaqué, 
une  portion  de  ce  corps  se  dissolvant  sans  réagir  sur  la 
soude,  ou  pour  former  de  l'acide  digl  jcolique. 

On  obtient  des  résultats  meilleurs  en  employant  un 
excès  de  soude. 

Avec  a'^''  de  soude  pour  1'^''  de  glyoxal,  la  dissolution  est 
assez  rapide  et  complète;  elle  donne,  à  -t-  10°, -h  17*^', 35 
pour  1^''  de  glyoxal. 

Avec  3"''  de  soude  j'ai  trouvé  -!-  18*^"', o5  et  avec  4"' 
-I-  18'^°', 00  à  la  même  température. 

On  doit  retrancher  du  premier  de  ces  nombres  -i-o'^'',7i 
qui  représente  l'action  de  1''''  de  soude  sur  1"'  deglycolate 
neutre;  de  même  les  nombres -h  18*^', o5  et  •+-  tS^^'^oo 
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diminués  de  -r  i'^',oi  (aclioa  de  a^i  ou  3*i 


doivent  èti 

de  soude  sur  i"*  de  glycolate 


utre).  On  trouve  sinsi: 


C»H»0'(glyoxaI)8ûl.H-NaO«il.  =  CIIiNaO*  et. 

=  H.i6C»i.64  +  (7<:»i,o4-f-i6C«',99,  moyenne ^i6C"i,8fj 

Connaissanl  ta  cbaleur  de  dissolution  de  l'acide  glyco- 
lique  ( —  ^'^"'.y6),  et  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'acidi- 
gljcolicjue  parla  soude  (-i-  i3'^',6o),  on  eu  déduit  : 


G'H'0'(glyoxal)sol. 
C'H>0'(glyoxal)9ol 


-  H'O»  liq.  r. 
(-H»0>sol.= 


G'H'O's 
C'H*0<E 


On  a  vn  plus  haut  (jue  le  glycolide  avait  donné  pour  la 
même  réaction  +  i*^',  i  a  et  ~o*^',3i .  On  a  donc  pouf  la 
valeur  thermique  de  la  tramrormatïon  du  glyosal  en  gly- 
colide : 

C*H*0*  (S'yoxal)  siil.  =  CmO'  (glycolide) sol -.-  4C>i,f|3 

nombre  qui  correspond  au  changement  de  fonction  chi- 
mique du  composé. 

Les  résultats  qui  précèdent  oni  été  vérifiés  parrexamen 
ilu  liquide  provenant  de  ia  dissolution  du  glyoxal  dans  la 
soude;  celle  liqueur  a  été  additionnée  succL'ssivemenc  de 
plusieurs  équivalents  d'acide  sulfuiique  étendu,  et  l'on  a 
mesuré  chaque  fois  la  chaleur  dégagée.  Ces  vérifications 
sont  : 


alogiies  à  ciilles  qui  ont  élé  décrites  dans  les  expé- 
riences sur  lu  glycolide;  elles  étaient  ici  d'autant  plus  né- 
cessaires que  le  titre  alcalin  de  cette  dissolution  a  toujours 
élé  supérieur  à  celui  qui  correspondait  à  la  transforma- 
tion lotalc)  sans  doute  à  cause  de  la  formation  d'un  peu 
d'acide  dîgiycolique;  il  importait  donc  de  se  rendre 
XDmpte  de  l'influence  de  celte  cause  d'erreur. 

Premier  liquide.  —  i  "i  de  glyoxal  et  ■j.''^  de  soude. 

En  ajoutant  i"'  d'acide  sulfurique,  on  a  trouvé,  à  H-  la" 

^',92.   On    devrait  obtenir  -I- i5'^°',()o    (chaleur  de 

neutralisation  de  l'acide  suif  uriquc  parla  soude)  —  o'^"',^! 

{action  de  1^1  de  soude  sur  1'^''  de  glycolate)  ^  +  iS"^"',»!. 
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Après  cette  addition,  oa  a  pris  le  titre  alcalin  de  la  li- 
queur qui  aurait  dû  ne  contenir  que  du  glycolaie  et  du 
sulfate  neutres  de  soude  ;  on  a  trouvé  ainsi  -^  d'équivalent 
de  soude  libre,  ce  qui  indique  la  formation  d^une  dose 
correspondante  d'acide  diglycolique  ou  de  glyosal  libre. 

Un  second  équivalent  d'acide  sulfurîqiie  ajouté  a  donné 
-h  2*^'', 18.  On  devrait  avoir  +  iS'^"',  90. —  i3'^'",6o  (cha- 
leur de  neutralisation  de  l'acide  glycolîque  par  la  soude) 
=  +  a«",3o. 

Deuxième  liquide.  —  1^1  deglyoxal  eiS'''  de  soude. 

Un  premier  équivalent  d'acide  a  donné  +i5'^"',gt)  au 
lieu  de  -H  i5*^'',9o  —  o'^"',3o  (action  de  i"'!  de  soude  sur  un 
mélange  de  1"'  deglycolate  neutre  et  i^*"  de  soude  étendus) 
=  4-  i5'^°',fio;  le  second -h  i5'^°',58  au  Heu  de  -H  i5*^°',  19; 
le  troisième  -|-a'^"',^i8  au  lieu  de  +  a'^",3o.  Le  litre  al- 
calin de  la  liqueur  aprèsia  seconde  addition  d'acide  indi- 
quait la  présence  de^  d'équivalent  de  soude  libre. 

Troisième  liquide.  —  i"'  de  glyoxal  et  4"'  de  soude. 

Les  deux  premiers  équivalents  d'acide  ont  fourni 


au  lieu  de  +  lû*^"',  60;  le  troisième  -+-  [5'^''',39  au  lieu  de 
-|-i5'^"',i9.  Le  titre  alcalin  correspondait  alors  à  y|^  d'é- 
quivalent de  soude  libre,  EnBnun  dernier  équivalent  d'a- 
cide ajouté  a  fourni  — 2*^"',  69  au  lieu  de  +  a*^''',3(i. 

La  présence  constante  d'une  certaine  quantité  de  soude 
libre  avant  la  dernière  addition  d'acide  indique  que  le 
glyoxal  se  transforme  en  partie  (de-^  à  ~j)  en  acide  di- 
glycolique, ou  bien  qu'une  portion  reste  inatlaqtiée.  Cette 
cause  d'erreur  est  d'autant  moindre  que  l'excès  de  soude 
employé  est  plus  considérable;  dans  tous  les  cas  elle  est 
toujours  trop  faible  pour  modifier  le  sens  des  résultais  ob- 
tenus. 

L.a  transformation  du  glyoxal  eu  glycolate  de  soude 
permet  aussi  d'obtenir  la  chaleur  de  dissolution  du  glyoxal, 
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kmnee  que  Ton  ne  peut  songer  à  déleriiiiner  direclemeiiL 
Lcause  de  la  lentLiii-  du  phenomèiie. 

j  Je  l'ai  mesurée  en  iransformant  le  glyoxal  dissous  à 
flid  (i*"  dans  Go^'  d'eau)  en  glycolale  de  soude  par  addî- 
k)n  d'un  excès  de  soude,  et  comparant  le  nombi  e  obtenu 
Bvelui  que  j'ai  donné  plu3liaul(H-  it)'^"',8(>)  pour  la  même 
action  sur  le  glyoxal  solide.  J'ai  trouvé  ainsi  +  iS*^'',  j4 


pH"0*(8lyoxal)5ol.-h  Aq  =  glyo\.al  il 


^iec 
^H«cc 

^   r. 


L'hydratation  du  glyonal  éiani  exothermique,  on  corn- 
lad  qu'il  se  change  en  acide  glycolique  au  contact  de 
l'eau,  même  à  froid,  comme  je  l'ai  vérifié;  toutefois  cette 
transformation  est  bien  plus  lente  que  celle  du  glycotide, 
^ien  que  la  chaleur  dégagée  soit  plus  considérable,  sans 
te  à  cause  du  changement  de  fonction  chimique  qui 
'accompagne. 

Ces  faits  permettent  de  se  rendre  compte  des  ditGcultés 
qu'on  rencontre  dans  la  préparation  du  glyoxal  ;  après  l'é- 
vaporation  au  baiii-marJe  de  ses  dissolutions  concentrées, 
fte  corps  retient  encore  beaucoup  d'eau,  et  si  on  cherche 
H  l'éliminer  eu  élevant  la  température  jusque  vers  160°  ou 
"So",  il  se  transforme  en  acide  glycolique,  en  dégageant 
-4-6*^',  oSj  puis  cet  acide  se  déshydratant  donne  du  gly- 
colide  et  non  du  glyoxal  dont  la  production  absorberait 
4*^', 93  de  plus;  de  sorte  que  le  résultat  linal  est  la  trans- 
formation d'une  partie  du  glyoxal  en  glycolidc  avfc  déga- 
gement de  H- 4*^"',  93.  On  doit  donc,  comme  je  l'ai  indiqué, 
éviter  de  chaufVer  au  delà  de  120",  ce  qui  permet  d'obtenir 
du  glyoxal  contenant  encore  un  peu  d'eau,  mais  presque 
complètement  exempt  de  glycolide. 

—  Comme  les  autres  aldéhydes,  le  glyoxal  s'unit  aux 
bisullites  des  bases  alcalines  et  alcali  no-terreuses  pour 
former  des  combinaisons  cristallisées.  Ces  corps,  d'après 
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tes  analyses  de  Debus,  correspondeiii  aux  formules  sui- 
vantes : 

C*H'0',2(NaO,SîO*)    -+-4IIO,  1 

C'II'OSa(AïIl'0,S'0>),  ^^H 

C'HiOSa(BaO,SiO')    h-jHO.  ^^^M 

Dans  chacun  d'eux,  le  glyoxal  esl  combiné  à  2^''  de  bi' 
sulfile,  en  raison  de  la  double  fonction  aldélijdique  de  ce 
composé. 

L'étude  ihermiijue  do  ce  genre  de  combinaisons  n'a 
encore  été  faite  pour  aucun  aldébyde  ;  j'ai  pensé  qu'il  y 
aurait  intérêt  à  l'entreprendre,  la  formation  de  ces  corps 
jouant  un  rôle  Important  soit  dans  la  rccberi:be  quali' 
tative,  soit  dans  la  préparation  des  aldéhydes. 

Glyoxal  bisulfite  de  soutira.  —  J'ai  commencé  ces  re- 
cherches par  le  glyosal  bisullite  de  soude,  dontj'avais  pré- 
paré plusieurs  centaines  de  grammes. 

Les  analyses  que  Debus  a  publiées  ayant  porté  sur  tous 
les  éléments,  et  son  obtention  à  l'élat  de  pureté  ne  présen- 
tant aucune  diBiculté,  j'ai  seulement  dosé  la  soude  dans 
les  diflërenlsécliantillons  : 


Calcula 
r  C'H'O-,  ï(IVaO,5'0'),  ^HO. 


i,S3   I 


INaO \      f  11, a3 

Ce  composé  ne  peut  être  obtenu  anliydre;  lorsqu'on  le 

chaulTe,  soit  à  l'air,  soit  dans  un  courant  d'hydrogène,  ou 
d'acide  sulfureux,  au-dessus  de  loo",  il  perd  à  la  fois  de 
Tean  et  de  l'acide  sulfureux. 

Sa  chaleur  de  formation  a  été  déterminée  par  trois  mé- 
thodes différentes  : 

L  Le  glyosal  bisulfite  de  soude  cristallisé  éiaut  dissous 
dans  l'eau  (i'"i=  284^''=  i4''S  soit  i^'dans  5o^'  d'eau), 
on  ajoute  4"'  de  soude  (i"i  ^  2'").  La  combinaison  se  dé- 
truit en  fournissant  4^''  de  sulËte  neutre  de  soude  et  i"''  de 
glyoxal  qui,  en  présence  de  l'excès  de  base,  donne  i^'  de 
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glycolate  de  soude.  11  rcsie  i^'"  de  soude  libre.  L'expé- 
rience a  donné  pour  cette  réaction  les  nombres  +34^*^38 
et  -+-34^S48  à  -H  1 1**,5,  pour  i^'"  de  glyoxal.  La  moyenne 

est -h  34^',  43. 

Cette  quantité  de  chaleur  se  décompose  de  la  manière 
suivante  : 

I**  Séparation  de  la  combinaison  dissoute  en  glyoxal 
dissous  et  a^*'  de  métasuliiie  de  soude  (NaO,  S*0*)  dis- 
sous, réaction  qui  donne  —  x; 

2**  Transformation  de  a(NaO,  S^O*)  dissous  en 

4(NaO,  S0«) 
dissous,  qui  dégage,  d'après  mes  déterminations  (  '  ), 

4  xi5,io(«)  — 2  xi6,65(»),  soit -h  27c»', 10 

3*  Transformation  de  C*H'0*  dissous  en  glycolate  de 
soude  dissous  en  présence  de  i^^  de  base  en  excès.  Cette 
valeur  est  de  4-  18^*^70  à  cette  température; 

4**  Action  de  4^*"  de  NaO,  SO*  dissous  sur  i**ï  de  glyco- 
late de  soude  dissous,  en  présence  de  i^^i  de  soude,  qui 
donne  —  0^^,25,  d'après  des  expériences  faites  dans  les 
mêmes  conditions  de  concentration  et  de  température. 

Cette  action  est  due  sans  doute  à  un  équilibre  qui  se 
produit  entre  les  deux  acides  unis  à  la  soude,  en  présence 
d'une  quantité  d^eau  croissante. 

On  en  déduit 

—  r -f-  97 , 1 o -h  18,70  —  0,26  =  -+-  34,43, 
d'où 

X  rr-hU^*',  12. 

La  combinaison  du  glyoxal  dissous  avec  2*^*'  de  méta- 
sulfite  dissous  dégage  donc 

iiC«',i2  à  II*, 5  pour  i^*ï  de  glyoxal. 


(')  Comptes  rendus,  t.  XCVIII,  p.  738. 

(«)  Chaleur  de  neutralisation  de  4S0*(i*'ï=  a>»^)  par  4NaO(i*'ï=  a"^). 

(3)  Chaleur  de  neutralisation  de4S0*(i*'*  =  **'^)  par  2NaO(i<*i=a>"). 
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if.  Le  glyo\al  dissous  dans  l'eau  est  additionné  de  -à*'' 
de  métaaulfile  dissous  (mêmes  dilutions  que  les  précé- 
dentes). La  réaction  n'est  pas  instantanée  comme  ta  pre- 
mière. Elle  dure  environ  vingt  minuU's.  On  a  trouvé  ainsi 
+  lù*^"',  giï  à  +  12".  En  ajoutant  au  mélange  ^'i  de  soude, 
on  revient  à  l'état  final  indiqué  plus  haut,  ce  qui  donne 
+  34''°', 66  à  4- ta", 5.  Ce  résultat  confirme  les  nombres 
précédents. 

111.  Le  glyoxal  dissous  est  additionné  de  4^1  d'acide  sul- 
fureux (i^^  ^=  33^''=  a''').  Dans  ces  conditions,  l'élévation 
de  température  est  très  lente,  mais  constante  pendant  qua- 
rante minutes  environ.  Cette  circonstance  nécessite  des 
corrections  considérables,  et  tonjouis  un  peu  incertaines. 

On  doit  aussi  tenircompte  de  la  dilution  de  l'acide  sul- 
fureux employé  dans  l'eau,  qui  sert  de  dissolvant  au 
glyoxal.    Toutes  corrections  faites,  on  trouve  à  -l-ia",  5  : 

d» 
gljoial. 
Cal 

Après    i" ■+-    0,54 

'■      i3" -h   6,9» 

"      i»-" +ri,î4 

La  température  reste  sialionnaîreà  partir  de  ce  moment. 
On  ajoute  alors  a*''  de  soude  pour  revenir  à  l'état  final  : 

C'H«0' dissous -H  2(NaO,S'0')  dissous, 
ce  qui  donnent-  33'^''',96. 

La  somme  H- 3a°°',  96-1-  11 .24  =^-l-44'^S^O)  diminuée 
de  la  chaleur  de  neutralisation  de  aJVaO  par  4SO',  soit 
ax  16, 65  fournit,  -+-  Hi''-''',QO^  nombre  identique  aux  pré- 
cédents, 

On  remarque  que  la  clialeur  dégagée  par  l'addition  des 
a'i  de  soude  (  + 3a'^",96)  est  elle-même  sensiblement 
égale  à  2  X.i6,65. 

Il  résulte  de  là  qu'on  peut  prendre  la  moyenne  entre 
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I  i^S  12  et  4-  10^^,93,  80ÎI  4-  I  i^*So3  pour  la  chaleur 
de  formation  du  glyoxal  bisulfite  de  soude  dissous,  à  partir 
du  glyoïcal  et  du  méiasulfite  dissous  : 

G*H«0*  dissous •+- 2 (NaO,  S«0*)  dissous 

=  G*H«OS  !i(NaO,  S«0*),  4HO  dissous -1-  iiC«»,o3 

D'autre  part,  j*ai  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  du 
glyoxal  bisulfite  de  soude  crisldlisé.  J'ai  obtenu  à  +  1 2° 
(i  partie  du  sel  dans  5o  parties  d'eau)  — 9^*^66  pour 
i^**,  dans  deux  expériences. 

Ces  données,  à  partir  de  celles  que  j'ai  déterminées 
pour  le  métasulfite  de  soude  (^),  et  à  quelques  autres  de 
M.  Berihelot,  permettent  de  calculer  la  chaleur  de  forma- 
tion de  la  combinaison  solide.  On  a  : 

Cal 

Chaleur  de  dissolution  de  G^H'O^ —    i,25 

»  4S0» -h  16,68 

îNaO -h55,oo 

Le  mélange  des  3  dissolutions  = -h  II  ,o'i  H- 2  X  16, 65.  -i-44ï55 

Fusion  de  4HO —    2,87 

Séparation  de  la  combinaison  solide +   9,66 

d'où 

G*H«0*  solide  -f-  4S0«  gaz  •+-  2xNaO  sol.  -f-  4HO  sol. 

=  G*H«OS  2(l\aO,  S»0*),  4HO  solide -+-  i2iC««,5 

A  partir  de  4 HO  liquide,  on  aurait -hi24^*S4 

On  trouve  de  même,  en  partant  du  métasulfite, 

G* H*  O*  solide  -+-  2(NaO,  S*0*)  solide  -+-  4HO  solide 

=  G*H«OS 2(NaO,  S«0*),  4HO  solide H-iiC»«,33 

Depuis  l'eau  liquide -H  14^»', 20 

Ces  résultats  expliquent  la  formation  de  ces  combinai- 
sons, et  leur  stabilité  k  l'état  solide  et  à  l'état  dissous. 

On  a  vu  plus  haut  que  l'acide  sulfureux  dissous  ( 4*^*^)5 
ajouté  à  i^*ïde  glyoxal  dissons,  dégage  -f-ii*^Sa4,  valeur 
égale  à  celle  qui  représente  la  chaleur  de  formation  du 


(')  Comptes  rendus,  t.  XCVIII,  p.  738. 
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glyoxal  bisulâte  de  soude  dissous,  dans  les  mêmes  condi- 
tions (le  concentration.  Ce  fait  ne  peul  s'expliquer  qu'en 
admettant  l'existence  d'un  acide  glyojfai-disulfurcux  dont 
les  glyoxal-bisulfiles  seraient  les  sels.  Il  aurait  à  l'état 
dissous  une  stabilité  comparable  à  celte  de  sou  sel  de  soiide, 
et  sa  neutralisation  par  celte  base  (aNaO)  dégagerait 
presque  la  même  quantité  de  chaleur  (h-  33'^'',()6)  ([ue  la 
neutralisation  de  aS'O'  par  aiVaO  (+  lâ'^-'.SS  X  a).  On 
a  souvent  supposé,  mais  sans  preuve,  que  des  composés  de 
cet  ordre  prenaient  naissance  dans  ces  conditions,  pour 
expliquer  la  constitution  des  aldéhydes  sulfites.  On  ne  peut 
isoler  ces  corps  dans  un  état  déûni  ni  par  évaporaiion  de 
leurs  dissolutions,  ni  par  l'action  du  froid,  de  la  compres- 
sion ou  de  la  détente,  comme  je  l'ai  vérifié  pour  plu- 
sieurs aldéhydes.  Ou  voit  que  les  procédés  thermiques  dé- 
montrent nettement  leur  existence  réelle. 

La  stabilité  de  cet  acide  est  telle,  qu'il  persiste  dans  ses 
dissolutions,  même  à  la  température  du  bain-marie.  Lors 
qu'on  les  évapore  à  loo"  {préparation  du  glyoxal  par  lu 
procédé  de  Debus],  une  portion  seulement  de  l'acide  sul- 
fureux est  éliminée;  puis  ce  premier  phénomène  s'arrête, 
jusqu'à  ce  que  le  liquide,  réduit  à  un  faible  volume,  de- 
vienne visqueux;  à  ce  moment,  et  probablement  par  suiu^ 
dune  polymérisation,  il  se  produit  brusquement  un  dé- 
gagement très  abondant  d'acide  sulfureux  ;  en  même  temps, 
la  masse,  ju^que-ln  incolore,  brunit  de  plus  en  plus.  Cette 
dernière  réaction  montre  que  la  décomposition  de  l'acide 
glyoxal-disulfureux  n'est  pas,  comme  on  l'admettait,  un 
simple  dédoublement  en  acide  sulfureux  cl  glyoxal.  Elle 
coniiibue  à  rendre  le  glyoxal  obtenu  par  cette  mélhode 
très  impur.  C'est  en  faisant  cetie  observation  que  j  ai  été 
conduit,  au  début  de  ces  expériences,  à  chercher  un  pro- 
cédé de  préparation  de  ce  corps,  où  l'on  évite  de  passer 
par  l'intermédiaire  des  glyoxal-bisulfiies. 

Glyoxal  hisuljilede  potasse.  —  Ce  composé  n'a  pas  été 


ilCIDE    CLYCOLIQVE   ET    CLYOXIL.  H^-J 

préparé  par  Debus;  il  s'obtient,  comme  le  sel  de  soude 
correspondaiil,  ld  agitant  le  glyoxal  solide  ou  en  dïssolu- 
lîon  sirupeuse  avec  un  excès  d'une  dissolution  concentrée 
de  bisulfite  de  potasse. 

Le  précipité  est  recueilli,  séché  rapidement  et  purilié 
par  deux  dissolutions  successives  dsns  l'eau  bouitlaute  et 
cristallisations. 
^B     II  se  présente  en  beaux  prismes  brillante 

k 

W-Ucoi 


Tronré.  C'H'O-,  3(K0,S'0')i  5 

3i,iï  3r,W6 


Il  contient  donc  a"'  d'eau  de  moins  que  le  sel  > 
La  chaleur  de  dissolution  de  ce  composé  a  été  ii 

i':".-i5,     — i3*^',aç,;     moyenne 


;  soude, 
uvée  de 


à  -1-  17"  (i  partie  de  sel  dans  4o  parties  d'eau). 

Les  trois  méthodes  que  j'ai  indiquées  pour  déterminer 
la  chaleur  de  formiition  du  glyoxal  bisulfite  de  soude  ayant 
rourni  des  résultais  concordants,  j'ai  seulement  appliqué 
la  première  au  sel  de  potasse,  parce  qu'elle  est  d'un  emploi 
plus  commode  et  plus  sûr,  la  combinaison  cristallisée  pou- 
vant être  obtenue  très  pure,  et  la  réaction  étant  instan- 
tanée, ce  qui  dispense  des  corrections. 

On  a  ajouté  à  1  =1  du  corps  dissous 


Les  nombres  obtenus  sont 


4'^  de  polas 


-  ijc» 


",06; 


lojem 


'")■ 


r'î:\'^'\oy 


-+-17"  pour  l'^i  deglyosal. 

Cette  valeur  est  égale  à  la  somme  des  actions  suivantes  : 
1°  Transformation  de  1'"^  de   glyoxal  bisulfite  de  po- 


lasse  dissous  en  i^''  du  glyoxal  dissous  et  s^i  de  bisulfile 
de  pousse  dissous,  ce  qui  donue  —  x. 

1°  Action  de  a"'  de  polasse  sur  a^''  de  bisulTile,  en  dis- 
solution; cette  réaction  donne,  d'après  les  résultats  ob- 
tenus par  M.  Berthelot  { '  )  : 

en  négligeant    l'influence    de    la   différence    des   temprf^ 
ratures,   les    nombres    précédents    ayant    été    déterminés 

3"  Transformation  de  C'H'O'  dissous  en  glycolale  de 
potasse  dissous,  en  présence  de  t*''  de  potasse  en  excès, 
soit  +  i8'^"',74  (')- 

4"  Action  de  4^*'  de  KO,  SO'  dissous  sur  i*^i  do  glycolali! 
de  potasse,  en  présence  de  i*'i  de  K.0  en  excès,  cjui  donne 
une  très  faible  absorption,  —  o'^''"',  1 1,  presque  négligeable. 

On  en  déduit 

-a--h3r>,4oH-i8,7i-o,[i  =+3i,o;, 
d'où 

On  eu  trouve  encore  pour  la  combinaison  solide  : 

C*mO*  sol.  -F45  0igaîH-aKOsol.  -h  a  HO  solide 

=  C*H>OS  a(KO,  S>Oi),  2HO  solide +  i4aC°i,8r 

ou  à  partir  de  l'eau  liquide  -H  i44''''S  34' 


(')  Ann.Chim.  Pkys.,  6"  série,  t.  l,  p.  75. 

(  '  )  Celle  valeur  est  calculée  au  moyen  des  donnéee  suivantes  : 
C  H"  0'  solide  -t-  Aq  =  C'H=  O*  dissous  =  -  i ,  2Ô, 

C*H"  O'  sol.  -i-  H'O'  llq.-t- Aq  =  C  H'  O"  diss.  =  -)-  G,  o5  —  a,  76  =  -H  3,  ag, 
C'H'O'  dissous  ■+  aKO  dissous  =  C'H'KO*  dissous  M-  KO  dissous 

=  -h  1 3'^*>,  74  +  oi^',  46  =  -r  i4'^'i,  ao  ; 
doii 
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De  même, 

G*H«0*  solide  H- 2( KO,  S» O*) solide  -f-aHO  solide 
=  C*H»OS  îi(K0,Sî0^)2n0  solide -^  i4C««,28 

ou  depuis  l'eau  liquide  -h  iS^'"',^!. 

Gljoxal  bisulfite  de  baryte,  —  Ce  composé  a  élé  décrit 
et  analysé  par  Dcbus.  II  se  prépare  en  ajoutant  à  une  dis- 
solution concentrée  de  glyoxal  bisulfite  de  soude  du  chlo- 
rure de  baryum. 

L'analysr  a  donné  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.       C^H'OS  a(BaO,  S'0^),7H0. 

BaO \  .l^'^M  38,06 

(  38,11  S  ' 

Ce  sel  est  beaucoup  moins  soluble  que  ceux  de  potasse 
et  de  soude.  Sa  chaleur  de  dissolution  dans  200  parties 
d'eau  à  -h  16°  a  été  trouvée  de 


-  8C«»,88     et     —  8C«>,  ^8;     moyenne 8^a>,68  pour  r^ 

La  chaleur  de  formation  de  ce  corps  a  été  déterminée 
comme  pour  les  sels  précédents,  en  le  décomposante  Tétat 
dissous  par  un  excès  de  base. 

J'ai  dû  préalablement  mesurer  la  chaleur  de  neutralisa- 
tion de  Tacide  sulfureux  par  la  baryte,  en  employant  des 
liqueurs  très  étendues,  dont  la  concentration  fut  compa- 
rable à  celle  des  dissolutions  obtenues  avec  le  glyoxal-bi- 
sulfile.  J'ai  obtenu  à  4-  17®  : 

S«0*(i^'ï=  8"^)  -\-  2BaO(i**ï=  768S5  =  20"'). . .     -+- 17^», 82  x  1 
SîOHi''»=8'")  +  Bao  »  ...     -f-i7C«>,56 

Taction  du  second  équivalent  d'acide  sulfureux  dégage 
donc  seulement  -h  o^**,  24.  Cette  valeur  est  faible  relati- 
vement aux  nombres  obtenus  avec  les  sels  de  soude  et  de 


I 
i 
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potasse;  mais  ici  elle  est  la  résultante  de  deux  eilels  ilier- 
miques  de  sens  contraire  :  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur 
le  sulfite  neulrc  qui  doit  donner  une  valeui'  positive  supé- 
rieure à  -)-o'^^',24,  et  la  dissolution  du  sulfite  de  baryle 
dans  l'acide  sulfureux,  qui,  d'après  les  analogies,  est  en- 
dolherrnique.  En  eltet,  le  sulfite  neutre,  dans  les  condi- 
tions de  concentration  et  de  température  indiquées,  est 
complètement  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  pai- 
tiellemetit  lorsqu'on  ajoute  !''•  d'acide  sulfureux  en  excès; 
avec  2"'  d'acide  sulfureux,  la  dissolution  serait  presque 
lutaie.  Quoi  qu'il  en  soit,  les  nombres  +i7<^'",3a  et 
+  ij'^',56  peuvent  servir  de  base  aux  calculs  qui  sui- 
vent. 

Le  glyoxal  bisulfite  de  baryte  étant  dissous  dans  l'eau, 
j'ai  ajouté  4'^  de  baryle  étendue,  ce  qui  a  fourni 


pour  i")  deglyoxal  à  +  16", 
somme  des  actions  suivantes 


;     moyenne.,      -r 
3.  Cette  valeur 


i  égale  à  1. 


C'H'0',i(BaO,S»0'i.7HOdiss.=  C*H'0*(!is9.-Ha(BaO,SîO*) 

u  partiellement  dissous — 

a  BaO  dissous -H  a(BaO,  S^O')  partiellemcnL  disssoiis 

=  4(BaO,  SO')  précipité -f- 17, 3a  X  4  — "7,56X2 -(-34C«i,  ,6 

BaOdiss.-i-C'H"0^diss.  =  C'H3BaO'diss.-i-BaOdiss -+-  i8C»i,5g 

d'où 


(')  Ce  nombre  est  égal  a  la  somme -t-i3, 90  +  0,15-1- 

,a5^-(i,n.i_i,76i 

-f-  iS.go  représeiilc  la  chaleur  de  neulmliaalion  de  1  a 

ide  gljcohque  par 

la  baryte,  et -i-«,i5  l'action  d'un  second  ëquÎTalerl  d 

e  Larjle  sur  le  clj- 

colota  neutre;  j'ai  dû  délarminer  séparément  celle  der 

nière  râleur. 

(')   Il  faudrait    aussi    ajouter   à   cette    somme   Vu 

lioa     dn    mélange 

C'H'BaO'dlasoua-t-liBO  sur  4{BaO,SO=)  précipite; 

elle  valeur  eat  né- 
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Pour  la  combinaison  solide  cristallisée,  on  aurait  : 

C*H«0*  solide  -h  Aq —    i  ,25 

4SO2  gaz  -h  Aq H-  16,68 

2BaO  solide  -f-  Aq -+-  27,80 

Le  mélange  des  3  dissolutions  =  -t-io,  69 +2x17,56  -1-45,81 

Fusion  de7H0 —    5, 00 

Séparation  du  corps  solide  cristallisé -h    8 ,68 

C*H«0*  sol.  H-  4S0«  gaz  -h  2BaO  sol.  -f-  7HO  sol. 

=  C*H«0*,  2(BaO,  S«0*)7H0  sol -f-  92,72 

et  pour  le  corps  dissous  -h  84'^ S 04. 
Ou  à  partir  de  l'eau  liquide  4-  97,72  et  -h  89,04. 
Le  calcul  de  la  chaleur  de  formation  à  partir  de 

2(BaO,  S«0*) 

n'est  pas  possible,  le  bisulfite  de  baryte  n'étant  pas  connu. 
Ces  nombres  permettent  d'expliquer  la  formation  de 
cette  combinaison  dans  le  mélange  des  dissolutions  de 
glyoxal  bisulfite  de  soude  et  de  chlorure  de  baryum.  En 
effet,  une  liqueur  contenant 

'mO^  diss.  H-  2BaO  diss.  H-  4S0«diss.  -h  2NaO  dis.  H-2H Cldiss. 
dégage -f- lo^»', 69 -i- 17,56  X  2-hi3,7  x  2  =H-73C«',2i 

peur  former  le  sel  de  baryte  eet  siNaCl,  tous  deux  dissous, 
tandis  qu'elle  dégagerait 

H-  iiC»»,o3  H-  16, 65  X  2  H-i3,85  x  2  =-f-  72C»»,o3, 

pour  former  le  sel  de  soude  et  aBaCl  dissous,  soit  un 
excès  de  -H  1^*,  18  en  faveur  de  la  première  réaction. 

En  outre,  le  sel  de  baryte  étant  peu  soluble  se  préci- 
pite, ce  qui  dégage  -f  8^*^,68,  soit  en  tout  4-9^*^,86  par 
équivalent  de  glyoxal. 

On  peut  aussi  comprendre  la  précipitation  de  ce  corps 
dissous  par  l'acide  sulfurique.  En  effet,  cet  acide  forme 
a^'  de  BaO,  SO',  ce  qui  donne  -{-  i8^*S4  X  a,  tandis  que 
l'acide  sulfureux  (4^^)  ^^  combine  au  glyoxal  en  dégageant 

11^*^,24  pour  former  l'acide  glyoxal  disulfureux;  soit 

Alan,  de  Chim,  et  de  Phjrs.,  6*  série,  t.  III.  (Octobre  1884.)  1 6 
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BD  loMl  +  48"°', o4-  La  déco mposi lion  du  glyoxal-bisulfiie 
de  baryle  absorbe  seulemenl 

i7,5ti  X2-V-  10,63=  i5C"i,8i  ; 

soi L  un  excès  (le  +  a'^",  aS,  qui  explique  la  décomposîlion. 
Toutefois,  on  voîl  qu'elle  n'est  possible  que  grâce  à  l'u- 
nion du  glyoxal  devenu  libre  avec  l'acide  sulfureux  ;  c'est 
donc  Tcxistence  de  l'acide  glyoxal  disulfureux  qui  permet 
de  comprendre  celle  réaclion. 


SUR  LES  SULFITES  ET  BISULFITES  DE  SOUDE  ; 
Pia  M.   DE  FORCRAND. 


M.  Bertheloia  étudié  rëcemmenl  les  sulfites  et  bisulfites 
de  potasse  (  '  ),  et  montré  l'existence  du  méiasidjite  de  po- 
tasse, qui  est  le  type  d'une  nouvelle  série  saline.  Ce  com- 
posé, qui  n'est  autre  que  le  bisullile  anbydre  de  potasse, 
conserve  sa  fonction  spéciale  même  à  l'état  dissous,  et 
prend  naissance  même  à  la  température  oïdiuaîre  dans  les 
dissolutions  de  bisulGte,  en  dégageant  +  2""',  6- 

La  suite  de  mes  recherclics  sur  le  glyoxal  et  sur  les 
combinaisons  que  forment  les  aldéhydes  avec  les  bisulfites 
m'a  conduit  à  mesurer  la  chaleur  de  formation  des  sulfites 
et  bisulOtes  pour  lesquels  cette  valeur  n'a  pas  été  déier- 

J'ai  couimencé  par  les  sels  de  sonde.  J'ai  élé  guidé  dans 
cette  étude  par  les  expériences  de  M,  Beribeloisurles  sul- 
fites de  potasse,  que  j'ai  suivies  pas  à  pas.  On  verra  que  les 
résultats  que  j'ai  obtenus  conduisent  à  admettre  que  le 
métasnlCte  de  soude  est  seul  stable  dans  les  dissolutions. 
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I.  Chaleur  de  dilution  de  l'acide  sulfureux.  —  M.  Ber- 
thelot  Ta  mesurée  pour  des  dissolutions  concentrées  :  une 
liqueur  contenant  i^**  =  3?/'  dans  38o"  amenée  à  i^*i  dans 
23oo"  donne  -h  0^^,28  à  H-  12", 9. 

L'effet  produit  par  une  dilution  plus  grande  est  faible; 
j'ai  obtenu  à  -f-  10"  : 

■ 

Composition  des  liqueurs 

primitives  finales  Chaleurs 

S0^  S()^  absorbées. 

lil  lit 

32'-*'  =2  3i<'  =  2  ,  1  —0,028 

2,4  '-4,8  — 0,028 

2,8  3,2  --0,026 

3,2  3,()  -  -  0,01 1 

3,6  4  -0,014 

soit  —  oCa*,  076  pour  une  dissolution  contenant  1^'*  dans  2^* 
étendue  de  la  moitié  de  son  volume  d'eau,  et  — o^''*',207 
pour  une  addition  double. 

II.  Chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  sulfureux 
par  la  soude,  —  Dans  ces  expériences  Tacide  et  la  base 
contenaient  i*^^  dans  2'^*  de  liqueur.  L'acide  sulfureux 
était  titré  à  la  fois  par  Talcaliméirie,  et  par  la  liqueur 
d'iode,  les  dissolutions  étant  préparées  avec  de  l'eau  bouil- 
lie saturée  d'azote. 

J'ai  obtenu  entre  -h  8"  et  H-  lo'*  : 


S*0*(64«'=  4"')  -4-  îiNaO  (3is^=  2''^) h-i5<^«',28  x  2  (») 

S*0^  »  +    NaO  »  -î-i6C«i,64         (2) 

On  ea  déduit,  pour  Taction  d'un  second  é(|uivalent  de 
soude  sur  le  bisulfite  de  soude  formé  à  l'instant  même  : 

S*OS  NaO,  HO  étendu  -4-  NaO  étendue 4-  i3C«i,92 

M.  Thomsen  avait  donné  précédemment  pour  ces  trois 

(')  Moyeone  entre  -M5,a2  et  -hi5,3/|. 
(^)  Moyenne  entre  -hx6,68  et  -h  16, 65. 


:^ 
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réaciionsles  nombres 

-v-i4Cai,5  X  2,  +[5c«i,9  et  - 

L'écarl  peut  tenir  en  partie  aux  erreurs  de  titrage,  et  en 
partie  aux  différences  des  températures  des  expéiiences, 
M.  Tliomscn  ayant  fait  ses  mesures  à  -^  [8.  A  +  i3°,  j'ai 
Irouvé  pour  la  première  réaction  H-  i^'-'-^Q^. 

Les  nombres  prtcédciils  ont  été  vérifiés  en  faisant  agir 
successivement  sur  i^'  de  suliile  neutre  formé  à  l'instani 
même,  d'abord  i*'i  d'acide  sulfureux,  puis  l'i  de  soude, 
pour  revenir  au  système  final  de  2^''  de  sulfite  neutre  dis- 
sous. J'ai  trouvé  : 

Na  O,  SO"  dissous  -+-  SO*  dissous +  |C<',  je 

NaO,  S!  OS  HO  dissous  -i-  NaO  dissous +i3(;<i,  77 

la  somme  +  i3'^^',77H-  i'^°',46  donne  +  i5*^',  a3,  qui  est 
le  nombre  trouvé  plus  haut. 

L'addition  d'un  excès  de  soude  au  sulfite  neutre  dégage 
une  petite  quantité  de  chaleur  : 
NaO,  SO»  dissous-i- NaO  dissoute ^-oG>i,3a 

L'addition  d'un  excès  d'acide  sulfureux  au  bisulfite 
donne  une  faible  absorption  : 

SO»  dissous  -t-  NaO,  S'0>,  ilO  dissous-. —  oC»',  24 

S'Oi  dissons  H-  NaO,  S'O',  HO  dissous —  o"i,4o5 

Ces  deux  derniers  nombres  sont  de  l'ordre  de  grandeur 
des  absorptions  de  chaleur  produites  par  la  dilution  de 
'acide  par  un  égal  volume  d'eau. 

in.  Le  sulfite  neutre  dissous  est  décomposé  en  partie 
lar  l'acide  chlorhydrique  étendu,  la  base   se  partageant 
i  deux  acides,  avec  formation  de  bisulfite  et  de 
chlorure.  J'ai  obtenu  à  +  1  1°  : 

a(NBO,SO')dissous-(-2HCI(i'*'=2''') —  i<;»i,42 

Tl  se  produit  ici  des  équilibres  tout  à  fait  analogues  à 
ceux  que  M.  Berthelol  a  signalés  pour  le  sulfite  et  le  sul- 
fate de  potasse,  qui  réagissent,  en  présence  de  l'acide  chloi 
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hydrique  étendu  en  donnant  du  bisulfite  et  du  bisulfate 
de  potasse  en  même  temps  que  du  chlorure  de  potassium. 

IV.  Sulfite  neutre  de  soude,  —  J'ai  préparé  ce  sel 
anhydre  et  hydraté. 

On  obtient  le  sulfite  hydraté  en  saturant  un  poids  connu 
de  carbonate  de  soude  cristallisé  solide  par  Tacide  sul- 
fureux, et  ajoutant  ensuite  à  la  liqueur  un  poids  égal  de 
carbonate^  il  est  bon  de  chauffer  un  peu  pour  faciliter  le 
dégagement  de  l'acide  carbonique  pendant  la  seconde  partie 
de  Topera ti on. 

Une  portion  du  sel  se  dépose  immédiatement  en  peiiis 
cristaux;  Tauire  reste  dissoute,  et  se  sépare  des  eaux 
mères,  par  évaporation  dans  une  atmosphère  d'azote  sec, 
en  gros  cristaux  transparents.  J*ai  analysé  et  dissous  dans 
l'eau  séparément  ces  deux  produits. 

Analyses. 


SO». 
NaO 


Cristaux 

déposés 

Calculé 

immédia- 

Gros 

pour 

tement. 

cristaux. 

NaO,  se»,  7 HO. 

24,78 

24,68 

25,40 

24,52 

23,89 

24,60 

/      (perte  à  i5o°     \ 
HO  !  dans  un  courant  !        49î96  50,89  5o,oo 

(  d'hydrogène  sec)  ) 

Les  premiers  contiennent  des  traces  de  sulfate^  les  au- 
tres en  sont  absolument  exempts,  mais  leur  composition 
correspond  mieux  avec  la  formule  NaO,  50*+  7, 43 HO, 
bien  qu'ils  paraissent  complètement  secs.  Dans  le  calcul 
des  expériences,  on  a  admis  que  cette  petite  quantité  d'eau 
était  retenue  mécaniquement. 

Leur  chaleur  de  dissolution  a  été  trouvée  identique  : 

ïtits  cristaux  —  ^^^9  et  — 5,63  moyenne.    — 5, 61  )  ^r  i  . 

Ci,.        /r  ro  c   i     t  moyenne.     —5^*^55 

ros  cristaux — 5,44  et  — 5,53  moyenne.     — 5,49  ) 

à  -h  lo**  (i^  de  sel  pour  35^  d'eau). 


Ce  composé  a  été  décrit  par  Rammelsberg  et  Sclmliz- 
Sellack.  Je  n'ai  pas  obtenu  l'iiydrate  à  loHO  indiqué  par 
Muspratt. 

Le  sel  à  ^HO  perd  toute  son  eau  lorsqu'on  le  chauffe  à 
i5o°  dans  un  courant  d'hydrogène  sec.  La  chaleur  de 
dissolution  du  sulQle  neutre  de  soude  anhydre  a  été  trouvée 
de  +  ii^"',  25  à  -i-  lo". 

On  en  déduit  : 

NaO,  SOîsol.-^7H0s(,l.  =  NaO,SO>,  7HOS0I...     =+  i*^",75 
Na  O.  SO»  sol.  -I-  7  HO  liq.  =  Na  O,  SO»,  7HO  sol. . .     =  -i-  e,''-',  80 

A  l'aide  des  données  précédentes  et  des  chaleurs  de  forma- 


tion de  l'acide  sulfureux  et  de  la  soude 
calculer  la  chaleur  de  formation  du  sel  ai 


dre  solide  de- 


pui 


les  éléj 


S    -i-0'-i-A<i -1-    38,8 

Na  +  0    +\q +    77,6 

Union  de  l'acide  et  de  la  base  dissous +    i5,3 

Séparation  du  sel  solide  anhydre —      i  ,a 

S^O'-^Na  =  NaO,  SO2 =+  i3o,5 

O»  a  encore 

S0«  gaî  -f-  Na  O  -sol.  =  NaO,  SO»  sol =  +  45''",  75 

V.  Bisulfite  (le  soude  anhydre  [métasulji te) .  —  Ce  sel 
se  sépare  à  l'état  anhydre  des  dissolutions  qu'on  obiieni 
par  l'action  de  l'acide  siilfuieus  gazeux  sur  les  cri.'ilaux  de 
carbonate  de  soude,  lorsqu'on  laisse  évaporer  leniemeni 
la  liqueur  dans  une  atmosphère  d'acide  sulfureux  sec.  Il 
se  présente  en  gros  cristaux,  inaliériibles  à  l'air  : 

A  nalyse. 


Trouvé.         NaO,  S'O'. 

32,(19  3i,63 

66,98  67,37 


SULFITES    ET    BISULFITES    DE    SOUDE.  H^J 

Ce  composé  correspond  au  métasulfite  de  potasse 

KO,  S»  OS 

défini  par  M.  Berthelot.  Je  n'ai  pu  obtenir  aucun  des  hy- 
drates du  bisulfite  de  soude  qui  ont  été  signalés,  tous  les 
produits  hydratés  que  j'ai  préparés  contenant  une  quantité 
notable  de  sulfate  dont  Tétat  d'hydratation  est  incer- 
tain (*);  au  contraire,  le  métasulfite  solide  ne  s'oxyde  a 
l'air  que  très  lentement. 

La  chaleur  de  dissolution  du  bisulfite  anhydre  est  de 
—  2^^,62  pour  i^^  à  H-  10°  (i  partie  dans  60  parties  d'eau). 

Sa  dissolution,  traitée  immédiatement  par  i^^i  de  soude 
étendue^  de  manière  à  former  2^'i  de  sulfite  neutre,  a  donné 

-t-i4^*Sio 

En  dissolvant  ce  composé  solide  directement  dans  la 
soude  étendue  (  I ^*i  =  8*'^),  pour  arriver  au  même  état  final, 
j'ai  trouvé  -{-  1 1^^,61.  Ce  nombre,  augmenté  de  la  chaleur 
de  dissolution  dans  l'eau  ( —  a^''^,62)  du  métasulfite  prise 
en  signe  contraire,  donne  -h  i4^"'5  ^^3. 

Enfin,  le  mélange  des  deux  dissolutions  de  S*0^  et  de 
NaO,  mélange  qui  dégage  +  16^*^,64,  porté  à  100",  pen- 
dant plusieurs  heures,  en  vase  clos,  et  traité  après  refroi- 
dissement par  un  second  équivalent  de  soude,  a  fourni 

-M4^^I3. 

La  moyenne  de  ces  trois  nombres  est  +  1 4^*S  1 5 
D'autre  part,  on  a  vu  plus  haut  que  l'action  d'un  second 
équivalent  de  soude  sur  la  dissolution  du  bisulfite  de  soude 
formé  à  l'instant  même  est  +i3^**,77  d'après  des  déter- 
minations directes,  et  d'après  les  chaleurs  de  neutralisa- 
lion  -j-  i5^*,28  —  16^*,  64  =  -h  13^*^,925  la  moyenne  se- 
rait+i3c*S85. 
La  différence  entre  -h  i3^*,85  et  -f-  i4^Si5  serait  né^ 

(')SaD8  vouloir  contester  l'existence  de  semblables  hydrates,  je  ferai 
remarquer  que  les  analyses  données  par  Clark,  Muspratt,  Rammelsberg  et 
Gerland,  s'accordent  assez  mal  avec  les  formules  proposées. 
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galive,  —  o*^°',3o;  elle  correspondrait  au  changeinenl  du 
bisulfite  dissous  en  métasulfite.  Touiefois  celLe  differenci' 
esL  très  faible  {^  de  la  quantité  totale);  elle  surpasse  à 
peine  les  erreurs  d'expériences  dans  des  détermi nation.'; 
où  les  procédés  de  titrage,  les  écarts  des  températures,  les 
inégalités  de  concentration,  ont  une  importance  relative- 
ment grande.  Aussi  doit-on  admettre  que  cette  différence 
est  négligeable. 

Dans  son  étude  sur  les  sulfites  de  potasse,  M.  Berthelol 
avait  trouvé  une  différence  positive  de  +  2^\6,  pour  la 
transformation  correspondante;  elle  permettait  de  con- 
clure au  changement  lent  à  froid,  plus  rapide  à  chaud,  du 
bisuIGte  dissous  en  métasulfite,  avec  dégagement  de  cha- 
leur. Ici  l'on  doit  admettre  que  les  dissolutions  de  bisulfite 
de  soude  dissous  formées  à  l'instant  même  par  le  mélange 
deS'O*  et  NaO  dissous  contiennent  déjà  du  métasulfite. 
La  transformation  serait  donc  immédiate. 

A  l'aide  des  nombres  précédents,  on  peut  calculer  la 
chaleur  de  formation  du  métasulilte  de  soude  solide  à 
partir  des  éléments  : 

S"-i-0*-!-Aq -•^    77,5 

Na -(- O  -(- Aq +    77,6 

Saturation -i-    iti,5 

Séparation  du  sel  solide -i-     2,6 

S'-i-  ÛS+  Na  =  S'OBNaso) -^-  i74,a 

On  a  encore 

S'O'gaï--  NaO  anhydre -Si^^'Sg 

SO»  gaï  -^  NaO,  SO»  anhydre -+-   ^<^",i 

VI.  Ces  résultais,  et  diverses  données  dues  à  M.  Ber- 
thelot  et  à  M.  Sabatier  sur  les  sulfites  de  potasse  et  les 
sulfures  de  potassium  et  de  sodium,  permettent  de  dresser 
le  Tableau  suivant  des  chaleurs  de  formation  de  quel- 
ques sels  de  potasse  et  de  soude  dérivés  des  acides  du 
soufre  : 
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Potasse. 


Première  itérie, 
rapport  S' K. 


Deuxième  série, 
rapport  S' K^ 


ulfureS^K 

tasulfiteSîO«K. 


Cal 

f-  53,0 
i84,G 


Sulfure  S2K2 

Sulfite  S» K2 06.. 
Sulfate  S2K«08. 


Cal 
-f- 1 02  , 3 

4-272,6 

-r-342,2 


Soude. 


Première  série, 
rapport  S*  Na. 


Deuxième  série, 
rapport  S' Na'. 


îulfure  S'Na 

;tasulfiteS*0«Na. 


Cal 
45,9 

174,2 


Sulfure  S^Na»... 
Sulfite  S» Na  06.. 
Sulfate  S^Na»  08. 


Cal 

--  88,4 
-i-261 ,0 

-+-326,4 


On  en  déduit,  pour  les  sels  de  potasse  : 


Cal 

0^ri\é  surS*K      dégages  X26,3  pour  donner  S'O^K 
06        »       S2K«  »      6x28,4  »  SÎ06KÎ 

0«        »      S206K»      »      2X34,8  »  SîO*K« 

De  même,  pour  les  sels  de  soude,  on  trouve  des  nombres 
presque  identiques,  croissant  de  la  même  manière  : 

Cal 

05  fixé  sur  S* Na     dégage  5x25,7  pour  donner  S*0*Na 

06  »      S«Na«         »      6x28,8  »  Sî06Na« 
0*        »      S«06Na2    »      2x32,7             »            S*0*Na« 


RECHERCHES  SUR  L'INTENSITÉ  DES  PHÉNOMÈNES  CHIMIQUES 
DE  LA  RESPIRATION  DANS  LES  ATMOSPHÈRES  OXYGÉNÉES^ 

Par  m.  L.  DE  SAINT-MARTIN. 


Lavoisier  et  Séguin  (*)  n'avaient  observé  aucun  chan- 
gement dans  les  produits  delà  respiration,  quand,  au  lieu 


(*)  Mémoire  de  1789,  réc.  cité. 
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d'air  ordinaire,  ils  employaient,  comme  milieu  respirable, 
soit  de  l'air  suroxygéné,  soït  de  l'oxygène  pur.  Ces  faits 
ont  élé  confirmés  depuis  par  MM.  Reguault  ei  Reisel  dans 
leurs  belles  lecliercïies  (  '  ).  Ces  deux  savants  s'expriment 
comme  suit  : 

H  La  respiration  des  animaux  des  diverses  classes,  dans 
une  atmosphère  renfermant  deux  ou  trois  fois  plus  d'oxy- 
gène que  l'air  norma],  ne  présente  aucune  différence  avec 
celle  qui  s'exécute  dans  notre  atmosphère  terrestre.    » 

M.Paul  Bert  est  arrivé  à  des  résultais  dillërcnls.  D'après 
ce  physiologiste  ('),  «  l'activilé  des  combustions  orga- 
niques, dans  les  atmosphères  suroxygénées,  va  en  augmen- 
tant d'abord  pour  diminuer  ensuite,  après  avoir  passé  par 
un  certain  maximum  qui  estprobablement  placé  au-dessus 
de  4»  pour  loo  d'oxygène  ». 

Ces  conclusions  découlent  de  quatre  expériences  faites 
sur  un  rat.  Dans  le  même  laps  de  temps  (vingt-quatre 
heures),  nous  apprend  M.  Paul  Bert,  cet  animal  produisit 
5'"  d'acide  carbonique  dans  l'air  ordinaire,  et  10'",  3  dans 
une  atmosphère  artificielle  renfermant  48i7  pour  100 
d'oxygène. 

Les  animaux  à  sang  froid  auraient  donné  un  semblable 
résultat  au  mcme  expérimentateur. 

En  présence  de  celte  contradiction,  j'ai  pensé  qu'il  était 
nécessaire  de  reprendre  l'étude  d'une  question  dont  la 
solution  intéresse  également  la  Physiologie  et  la  Théra- 
peutii^ue.  Tel  est  le  point  de  départ  de  ce  premier  Travail.' 

i'flf  'li 

J'ai  employé,  pour  mes  recherches,  un  appareil  analogue 
à  celui  de  Rcgnault  et  Reiset,  mais  de  plus  petites  dimeu- 


de  Physique,  5-  série,  t.  X> 
ique,  p.  Sag  el  suivante!. 
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Les  modilicatîons  principales  apportées  dans  l'ageiice- 
nent  des  diverses  parties  consistent  surtout  : 

'  Dans  l'interposiiion  entre  la  cloche  et  les  pipettes 
faa  système  de  laveurs  à  potasse,  disposition  qui  assure 
^bsorptioa  beaucoup  plus  complète  de  l'acide  carbo- 


a°  Dans  l'emploi  d'un  moteur  basé  sur  le  principe  de 
la  fontaine  intermittente  pour  mettre  en  mouvement  les 
deux  pipettes. 

A.  absorption  fie  l'acide  carhanique.  —  A  cet  eflet 
dcuK  règles  métalliques  R,R' (^^.  i),  reliées  et  rendues 
solidaires  par  des  traverses  T,  T',  portent  à  leurs  extrémiléa 
des  anneaux  mobiles  sur  un  ane  horizontal  perpendicu- 
laire aux  règles.  Ces  deux  règles  peuvent  osciller  sur  un 
axe  central  A,  mais  leur  mouvement  oscillatoire  se  limite 
à  volonté  au  moyen  d'un  bras  mobile  CC,  sur  lequel  vien- 
nent buter  les  traverses.  Le  bras  mobile  CC  et  t'axe  cen- 
tral A  peuvent  glisser  le  long  d'un  fort  montant  cylindri- 
que S,  sur  lequel  on  les  lixe  aux  hauteurs  voulues  à  l'aide 
d'ccrous  à  vis. 

Aux  deux  anneaux  de  la  règle  K  sont  fixées  par  des 
bagues  pourvues  de  courroies  les  pipettes  à  potasse  ?,?*, 
qui  ont  chacune  une  capacité  de  Soo'''  et  qui  sont  reliées 
înféri  eu  rement  par  un  gros  tube  de  caoutchouc. 

L'autre  règle  R  porte  à  l'une  de  ses  extrémités  une 
cloche  à  douille  D,  convenablement  lestée  avec  du  gros 
plomb,  et  à  l'autre  extrémité  une  fontaine  intermittente 
en  zinc  Z',  d'une  capacité  de  1800"  et  dont  le  siphon  a 
un  djamàlre  intérieur  partout  bien  régulier  de  o^jOiti 
à  o"',oi8. 

Il  est  maintenant  très  facile  de  comprendre  le  jeu  de 
l'appareil.  Supposons  d'abord  le  système  dans  une  position 
inverse  de  celle  que  représente  la  figure,  c'est-à-dire 
incliné  du  côté  de  la  cloche  à  douille  ;  la  pipette  P  sera 
pleine  et  la  pipette  P'  sera  vide.  Faisons  couler  dans  la 
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(jiiand  l'eau  aura  aUcint  un  cerlatn  niveau  dans  le  vase  Z, 
où  son  poids  cnlrainera  le  système  et  le  fera  basculer 
jusqu'en  C,  Touie  la  poiasse  passera  alors  de  P  en  P';  puis, 
l'eau  eoniinuaiit  à  mouler  dans  la  fonlaine  intermittenle, 
le  siplion  liiiira  par  s'amorcer  ei  videra  d'un  seul  roup  le 
vase  Z.  A  cil  Insiaiil,  le  plomb  faisant  tontre-poids  en- 
nainera  touL  l'appareil  en  sens  inverse,  le  fera  basculer 
jusqu'en  C,  et  la  poiasse  repassera  de  P*  en  P;  et  aïusi  de 
suite. 

On  peut  arriver  de  la  sorte,  avec  un  moteur  bien  con- 
struit et  convenablement  équilibré,  à  produire  à  la  minute 
trois  mouvemetils  oscillatoires  doubles,  ce  qui,  l'iant  donné 
le  volume  dis  pipetles,  correspond  à  une  ventilation  de 
180'''  à  l'heure.  Il  est,  bien  entendu,  absolument  néces- 
saire que  les  mouvements  oscillatoires  ne  soient  pas  trop 
brusques,  et  que,  dans  l'intervalle  d'une  oscillation  simple, 
la  pipette  soulevée  ait  toujours  le  temps  de  se  vider  com- 
plèiement.  Ces  résultats  s'obtiennent  aisément  en  réglant 
avec  soin  la  vitesse  d'écoulement  de  l'eau  et  la  masse  du 
contre-poids. 

Pour  assurer  l'absorption  des  dernières  traces  d'acide 
carbonique,  je  place,  entre  la  cloche  et  les  pipettes,  trois 
laveurs  à  poiasse  L,  L,  L';  de  la  sorte  le  gas  à  dépouiller 
de  CO'  barbote  dans  une  lessive  alcaline  à  l'entrée  et  à  ta 
sortie  des  pipettes,  et  dans  le  sens  indiqué  par  les  flèches. 

Dans  les  deux  petits  laveurs  L,Lj  le  lube  plongeur  com- 
munique avec  la  cloche,  et  l'autre,  coupé  au  ras  du  bou- 
chon, avec  l'une  des  deux  pipettes  au  moyen  d'un  tube  de 
caoutchouc  ;  le  grand  laveur  L',  an  contraire,  est  fermé 
par  un  bouchon  laissant  passer  deux  tubes  plongeurs  en 
rapport  chacun  avec  l'une  des  pipettes  à  potasse  P,  P,  et 
un  seul  tube  coudé,  ne  dépassant  pas  le  goulot,  qui  sert  à 
ramener  dans  la  cloche  l'air  dépouillé  de  son  acide  carbo- 
nique. Les  deux  robinets  de  verre  R,R' servent  à  prélever, 
pour  l'analyser,  des  échantillons  de  cet  air,  soit  avant,  soit 
après  sa  purification. 
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B.  Cloche  renfermant  l'animal.  —  J'emploie  [out  sim- 
plemenl  une  cloche  a  douille  d'une  capacité  de  1 1  '"'  à  i  a'''  ; 
c'est  la  plus  grande  dimension  qu'on  rencontre  couram- 
ment dans  le  commerce.  Je  n'ai  jamais  opéré  que  sur  des 
cobayes,  des  rats  et  des  tourterelles,  et  je  ne  crois  pas  l'aj)- 
pareil  assez  grand,  ni  la  veutilation  assez  puissante,  pour 
permettre  l'expérimentation  sur  de  plus  grandes  espèces. 

La  tubulure  centrale  est  fermée  par  un  bouchon  de 
caoutchouc  qui  donne  passage  à  trois  lubes  :  le  premier, 
sur  lequel  est  branché  le  robinet  R',  constitue  la  prise  d'air 
de  l'appareil  absorbant  l'acide  carbonique  j  le  second,  qui 
plonge  dans  la  cloche,  y  ramène  le  gaz  purifié  par  son  pas- 
sage à  travers  la  potasse  j  le  troisième  enfin  communique 
avec  le  réservoir  d'oxygène  et  sert  à  conduire  ce  gaz  dans 
la  cloche  pour  y  maintenir  une  atmosphère  de  composition 
sensiblement  constante. 

Les  deux  petites  tubulures  latérales  donnent  passage 
l'une  à  un  thermomètre,  l'autre  à  un  petit  manomètre  à 
eau  ;  ou  peut  se  passer  de  ces  tubulures  en  soudant  un  ma- 
nomètre sur  l'un  des  tubes  coudés  et  en  fixaul,  par  un 
moyen  quelconque,  le  tberDiomclre  sur  l'une  des  parois 
de  la  cloche. 

Je  n'ai  pas  jugé  nécessaire  d'entourer  la  cloche  d'eau; 
mais  tous  les  essais  ont  été  faits  dans  une  pièce  non  chaullée, 
où  la  température  variait  fort  peu  pendant  la  durée  d'une 
expérience. 

C.  Gazomètre  à  oxygène.  — J'ai  remplacé  les  ballons 
pleins  d'oxygène,  et  les  réservoirs  de  solution  saturée  de 
chlorure  de  calcium  employés  par  M,  Regnault,  par  un 
petit  spiromètre  à  euve  étroite  annulaire,  pouvant  em- 
magasiner 12'"  de  gaz,  et  eonstruit  en  tous  points  sur  le 
même  modèle  que  les  grands  gazomètres  dont  j'ai  donné 
ailleurs  la  description  ('}. 


(')  VoiV  BulUiin  de  Thérapeutique,  3q  octobre  188a,  et  Bidlciin  de  la 
Société  ckinu'gue,  ao  Brril  iS83. 
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Le  volume  d'oxygène  renfermé  dans  ce  spiromèire  est 
onnë  par  un  index  qui,  Gxé  à  la  cloche  niéiallique,  se 
meut  le  loug  d'une  règle  divisée  en  décilitres. 

Les  divisions  sont  assez  espacées  pour  permettre  de  faire 
la  leciuri'  à  lo^^ou  2(i"  près,  ce  qui  est  une  approximation 

K:s  suffisante. 
L'oxygène  appelé  dans  la  cloche,  grâce  au  vide  produit 
r  l'absorption  de  l'acide  carbonique  dans  les  barboteurs 
et  dans  les  j>ipeltes,  traverse  bulle  à  bulle  un  petit  laveur 
formant  soupape. 


fP'Dans  la  plupart  des  cas,  je  me  bornais  à  déterminer 
l'acide  carbonique  exbalé  et  l'oxygètie  consommé  par  le 
sujet  en  expérience  durant  un  espace  de  six  heures.  J'opé- 
rais toujours,  sur  l'animal  à  jeun,  de  6''  du  matin  à  midi. 
il  va  sans  dire  que  le  poids  de  l'animal  était  pris  avant 
chaque  essai.  Il  ne  recevait  dans  ces  conditions  aucune 
nourriture  sous  la  cloche;  il  était  soumis  du  reste  à  un 
régime  alimentaire  très  régulier.  Dans  certaines  expé- 
riences, qui  duraient  vingt-qualre  heures,  le  sujet  était  mis 
dans  l'appareil  avec  sa  ration  d'enirelicn. 

Voici,  avec  quelques  détails,  la  marche  à  suivre  pour 
mener  à  bonne  lin  une  expérience  complète. 

On  verse  dans  chacun  des  petits  laveurs  7S"  d'une  so- 
lution de  potasse  à  4<>"  It-i  dans  laquelle  on  a  dosé  l'acide 
carbonique  préexistant  par  le  procédé  qui  sera  décrit  plus 
bas.  Le  grand  laveur  L'  reçoit  iSd"^  de  la  même  solution. 
Enfin  on  introduit  dans  les  deux  pipettes  communiquantes 
200"  de  la  même  lessive  alcaline  et  5oo"  d'eau  distillée 
récemment  bouillie  ('), 

(I)  J'ai  reconnu,  puf  Ue»  anal  s  se»  efTenluées  separémeiil,  i|ue  l'absorp- 
tiiy  de  l'acide  cniboiiique  se  fnil  en  majeure  partie  duns  les  laveurs.  Il 
derieDl  iautile,  en  conséquence,  de  remplir  le>  pipelles  avec  de  la  putasae 
MQaBDtrëe. 
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Les  bouchons  une  fois  remis  en  place  et  le  spiromètre 
élan t plein  d' oxygène,  l'a nimal  est  introduit  sous  la  cloche, 
soil  directement,  soit  enfernié  dans  une  cage;  le  bord 
rodé  de  la  cloche  bien  graissé  est  encore  recouvert,  pour 
plus  de  précaution,  d'une  forte  bordure  de  suif.  Durant 
cette  opération  on  produit  dans  l'appareil  une  ventilation 
1res  rapide  (600'''  à  l'heure)  au  moyen  d'une  trompe  souf- 
liante. 

Si  l'animal  doit  séjourner  dans  une  atmosphère  artili- 
cjelle  suroxygénée,  on  remplace  le  courant  d'air  par  un 
courant  d'oxygène,  débité  par  un  gazomètre  de  i5o''';  à  la 
sortie  de  la  cloche  ce  gaz  est  emmagasiné  dans  un  second 
gazomètre  semblable  au  premier.  L'oxygène  ainsi  re- 
couvré est  évidemment  moins  riche  ;  mais  il  pourra  néan- 
moins servir,  dans  une  nouvelle  expérience,  a  préparer  une 
atmosphère  un  peu  moins  siiroxygénée.  Il  est  nécessaire 
toutefois  de  le  dépouiller  des  traces  d'acide  carbonique 
qu'il  a  entraînées,  en  le  faisant  repasser  dans  le  premier 
gazomètre  après  avoir  traversé  des  appareils  purificateurs 
{yo\Tjig.  2). 

Cela  fait,  à  un  moment  rigoureusement  déterminé,  on 
interrompt  la  ventilation  par  ta  trompe,  ou  le  courant 
d'oxygène,  et  l'on  fixe  rapidement  sur  les  trois  tubes  de  la 
grosse  douille  les  caoutchoucs  de  jonction  avec  le  réser- 
voir d'oxygène  et  le  système  de  laveurs  et  de  pipettes  des- 
tinés à  absorber  l'acide  carbonique.  Il  ne  reste  plus  qu'à 
ouvrir  le  robinet  du  spiromètre  et  à  mettre  les  pipettes  eu 
marche.  Il  va  sans  dire  que  tous  les  joints  doivent  avoir 
été  essayés;  les  caoutchoucs  de  jonction  auront  tous  été  re- 
couverts d'une  bande  de  même  substance,  La  pression  dana 
l'appareil  devra  être  maintenue  légèrement  inférieure  à 
celle  de  l'aimosphère  ^1°""  à  a"""  d'eau  environ). 

Dès  lors  l'expérience  peut  être  abandonnée  à  elle-même 
sans  surveillance.  Dans  les  nombreuses  analyses  aux- 
quelles j'ai  dû  soumettre  l'air  renfermé  dans  la  cloche,  à 


la  Gn  de  cliai]ue  essai,  la  propoiLioii  de  l'acide  cailiouî<|i 
lie  s'est  élevue  en  moyenne  qu'à  5  millièmes  environ.  Da 


1 


PuL  fient  on  des  gif 

les  expériences  de  Regnault  et  Reiset,  faiies  sans  interpo- 
I  iitioa  de  la^euri  ce  ^az  aiteigtiatt  fréquemment  3o  ou 
I  io  millièmes 
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Lorsqu'on  veut  Lermhier  l'expérience,  il  sullil  d'arrèier 
la  marche  des  pipettes,  de  fermer  ie  robinet  du  spiromètre 
et  de  prélever  rapidement  un  échantillon  de  l'air  coiitenn 
dans  l'appareil. 

Une  simple  lecture  sur  la  règle  du  spiromètre  indique 
le  volume  d'oxygène  passé  dans  la  cloche,  volume  que  l'on 
ramène,  bien  entendu,  par  le  calcul,  à  l'état  sec  à  o"  et  à 
ta  pression  de  760"""  ))0ur  le  convertir  en  poids. 

On  procède  ensuite  au  dosage  de  l'acide  carbonique 
absorbé  par  la  potasse  durant  l'expérience,  comme  il  va 
être  dit  ci-dessous. 

Dosage  de  l  acide  caibonitjue.  —  J'ai  donné  la  préfé- 
rence H  l'analyse  par  pesée,  procédé  qu'avaient  également 
employé  MM.  Regnault  et  Reiset. 

On  commence  par  verser  dans  un  ballon  jaugé  de  lôoo" 
toutes  les  liqueurs  alcalines  contenues  dans  les  laveurs  et 
dans  les  pipettes,  puis  on  achève  de  remplir  ce  ballon  jus- 
qu'au trait  avec  de  l'eau  distillée,  ayant  préalablement 
servi  à  rincer  méthodiquement  ces  vases. 

L'analyse  s'exécute  sur  la  dixième  ou  la  vingtième  par- 
lie  du  liquide  ainsi  obtenu,  c'est-à-dire  sur  yS"  ou  i5o", 
que  l'on  mesure  avec  une  pipette  bien  jaugée. 

L'appareil  servant  au  dosage  et  représentéyï^.  3  diffère 
un  peu  de  celui  décrit  par  Freaenîus  ('). 

Le  laveur  et  le  mbe  C,  renfermant  le  premier  une  les- 
sive de  potasse,  le  second  de  la  ponce  alcaline,  dépouillent 
de  toute  trace  d'acide  carbonique  l'aîr  nécessaire  pour 
balayer  l'appareil  à  la  fin  de  l'opcralion.  Ce  courant  d'aïr 
est  réglé  à  volonté  au  moyen  du  robinet  à  cadran  R. 

Le  ballon  B  renferme  de  l'acide  sulfurique  étendu 
(ao^SHC  et  iao"HO).  On  y  fait  tomber  goutte  à  goutte, 
en  soulevant  légèrement  la  baguette  rodée,  la  lessive  alca- 
soumise  à  l'analyse,  que  l'on  a  versée  dans  le  tube  à 

ial)se  qt/nmitmifc;  p.  366,  édit.  de  1BG7. 
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dans  les  appareils  absorbants  les  dernières  traces  d'acide 

carbonique. 
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larée  d'après  les  in 
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m  {'),  et  dans  leur 

de 

rnier  quart  avec 

du  chlorure 

de  cal 

L-ium  finement  cont 

ié  (').   On    les  pèse  avant  et 

après  , 

chaque  dosage,  et  le 

ur 

augmentation  de 

poids  repré- 

sente  évidemment  l'acide  carbonique  total  contenu  dans 
la  portion  de  liquide  alcalin  soumise  à  l'analyse.  Il  faut 
multiplier  ce  poids  par  i  o  ou  par  20,  et  déduire  du  chiffre 
ainsi  obtenu  la  quantité  d'acide  caibonique  préexistant 
dans  les  5oo"  de  potasse  employés  pour  l'expéiience,  quan- 
lilé  que  l'on  aura  dosée  dans  un  essai  préalable  esëculé 
avec  le  même  appaieil. 

Le  petit  laveur  6  renferme  un  peu  d'acide  sull'urique^ 
la  soupape  de  Muller  E,  eu  communication  avec  une 
trompe  de  Golaz,  maintient  dans  toutl'appaieii  une  pres- 
sion légèrement  inférieure  à  celle  Je  Pair  extérieur,  et  dé- 
terminée parle  manomètre  M, 

Le  tube  5  ne  devra  dans  aucun  cas  accuser  une  augmen- 
tation de  poids  supérieure  à  8"'^'  ou  lo"^''. 


{')  Cilé  par  FreseaiUB,  loc.  cit.,  p.  81^. 

(  '  ]  Lu  chaux  sodée  et  1b  ponce  potassée  sanl  bien  vile  liors 
B  peuvent  Bière  senir  qu'une  toia.  Auasi,  quand  la  quanti 
irhoniquo  il  condenser  dépaeso  |ï',  il  est  aïEnlageui  de  rcn 
ibes  3  el  4  pnr  un  appareil  ï  boules  de  LiebJQ  modifié  par  f 
lequel  on  verse  30"  de  potasae  conceutrée,  et  qui  peut  a 
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ANALYSES    GAZOM^TRIQUES. 

II  faut  déterminer  avec  le  plus  grand  soin  la  composition 
de  Taimosphère  de  la  cloche  à  la  fin  de  chaque  expérience, 
et  même  au  début  dans  le  cas  où  Tanimal  séjourne  dans 
une  atmosphère  suroxygénée.  En  outre,  Toxygène  contenu 
dans  le  spiromètre  doit  être  soumis  chaque  fois  à  l'analyse 
eudiométrique.  Ce  gaz,  préparé  dans  une  cornue  de  fonte, 
renferme  toujours,  quoi  qu'on  fasse,  une  certaine  quantité 
d'azote  (i,5o  à  2  pour  100  au  minimum),  fait  qui  doit 
être  attribué  à  la  perméabilité  pour  les  gaz  de  la  fonte 
portée  au  rouge. 

J'ai  exécuté  toutes  ces  analyses  sur  le  mercure,  en  em- 
ployant une  méthode  gazomé trique  un  peu  éclectique, 
mais  qui  n'est  pas  assez  originale  pour  être  décrite  ici. 
Toutes  les  lectures  se  faisaient  à  distance  avec  une  lunette 
de  Doyère  *,  j'employais  pour  mettre  les  gaz  en  contact  avec 
les  réactifs  absorbants  l'excellente  pipette  de  M.  Salet; 
tous  les  dosages  d'oxygène  étaient  effectués  dans  un  très 
long  eudiomètre  de  Riban,  divisé  en  millimètres  et  rigou- 
reusement jaugé  par  moi-même,  ainsi  que  toutes  les  autres 
pièces  divisées. 

Ces  analyses  finales  n'auraient  du  reste  aucune  utilité 
si  elles  n'étaient  faites  avec  une  certaine  précision;  toute- 
fois cette  précision  n'a  pas  atteint  un  degré  suffisant  pour 
étudier  la  question  de  l'exhalation  de  l'azote. 

Ces  dosages  sont  nécessaires  pour  calculer  diverses  cor- 
rections; de  plus,  l'analyse  de  l'air  final  sert  de  contrôle 
en  permettant  de  vérifier  si  tous  les  joints  de  l'appareil 
ont  bien  tenu  durant  l'expérience.  En  effet,  comme  on 
opère  toujours  sous  pression  légèrement  diminuée,  la  pro- 
portion finale  de  l'azote,  déduction  faite  du  poids  de  ce 
gaz  que  l'oxygène  débité  par  le  spiromètre  a  forcément  in- 
troduit sous  la  cloche,  sera  évidemment  plus  considérable 
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que  celle  coiUenue 

dan^^atmospllère  ( 

a  début 

s'il  y  a  eu 

remrëe  d'air. 
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recherches 

(expérlc-nee  „"  3), 
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une  légère  incerli- 
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é.   Dans 

toutes  les 

autres  expériences 

l'excès  de  poids  de  i 

azole  fin 

al  sur  celui 

de  l'azoïe  primiiif 
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au  poids  de  ce  gaz 
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Tir  DES  BÉSDLTÂTS  o'v 

NE  EXPÉRlElfCB. 

,    J'ai  employé  po 

iir  cela  les  formules 

deR,.8n 

ult  et  Rei- 

set(<). 

LacapactLé  tnta 

e  de  mon  appareil  {cloche, 

aveurs,  pi- 

pelles  et  lubes  de 

onclion)  s'élevait  à 

i4"'.  De  ce  volume 

il  fallait  nécessairemeul  déduire  :   i" 

ooo«  pc 

ur  les  solu- 

lions  de  poiasse  versées  dans  les  laveur 

eldaua 

espipeltes, 

et  a"  le  volume  occupé  par  l'animal  e 

sa  cage. 

(Oii  admet 

généralement  que 

le  sujet  a  un  volume  égal  à 

elui  de  son 

poids  d'eau.) 
Voici,  comme  e 

xemple,  les  données 

relatives  à  l'une  de 

mes  expériences  ; 

Air  à  55  pour  loo  d 

EXPERIENCE   S"    IS. 

osyyène,  6el7  jauïi 

,,mi. 

Rat  mâle  ad 

jlle  du  poids  de 

2^5'^ 

Volume  occu 

pé  par  l'animal  et  sa  cage  .  ,  . 

36o- 

Ej:périence 

commencée  le  janvier. 

i6")- 

«y. 

Pression  corrigée 

..     ,5 

■",1 

Température 
Température 

u%6 

soiis  la  cloche 

.»-,8 

(1)  roir  Regsaolt  et 

Rei  s  ET,  loc.  cil. 

i 
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Expérience  terminée  le  7  janvier,  à  6**  5™. 

Pression  corrigée 760"" , a 

Température  extérieure 10**, 8 

Température  sous  la  cloche 11^,8 

La  température  sous  la  cloche  a  été  de  12°, 5  (moyenne 
de  dix  lectures). 

ANALYSES    DE    GAZ. 

Atmosphère  de  la  cloche 
^ —  i,„  Oxygène 

au  début.  à  la  fin.  du  spiromètre. 

O 55,92      53,35        98,38 

Az 44*0^      45>79        II  ^2 

CO» •        0,86 

100,00     100,00       100,00 

OXTGÂNE  SORTI  DU  SPIROMETRE. 

i3^^^,45o  mesurés  à  la  tevipérature  de. .  . .      1 1^,2 

»  sous  la  pression  de 760"*™, 6 

et  saturés  d'humidité. 

Soitào*»  )  n  r.       c  (   i2,565<^''=  i7g'-,q62  0 

>    12,762"  renfermant  {  , 

et  à  760"»"* . . .   )         '  (         197**=    o»%247  Az 


Dosage  de  CO*  absorbé  par  la  potasse  y  effectue  sur  'jS^^ 

de  potasse  y  soit  ^ . 

*»inl  dosage  tube  Liebig. .  .      -i-3,93i   )  j  TubeenU...      -1-3,732 

V«s  »  •••      -1-2,619)"     i  »        ••        -1-3,722 

Ij3l2  0,OïO 

Donc  CO'  contenu  dans  la  totalité  des  liq.  alcalines.  •     26, 44^ 
A  déduire  CO'  préexistant  avant  rexpérience 2 ,600 

Acide  carbonique  réellement  fourni  par  l'animal . .     23 ,840 
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Poids  des  gaz  renfermés  dans  la  cloche,  (  Calculés  h  l 'aide 
des  formules  de  MM,  Regnault  et  Reisct.  ) 

Au  début.  A  la  Hn. 

gr  gr 

0 9'5^7  9,120 

A/ ^>^97  6»'^77 

CO^   »  0,181    (') 

RÉSULTATS    GÉNÉRAUX. 

Donc  le  rai  a  produit  en  vingt-quatre  heures 

24^*", 021  =  i2'^',i4B  ii*acitle  carboinqm  . 

cl  consommé 

i8s'',369=  ii^^^fin5  (roxyiîèno. 

Acide  carbonique  exhalé  à  l'heure 5o6^^    )   CO-  , 

Oxygène  absorbé  11  Theure 536,5  \     O 

Kxcès  d*azote    trouvé    par   l'analyse   eudiomé-       j.^ 

triqne  finale o  ,280 

Azote  fourni  par  le  spiromètre  .  .  i o, 947 

Différence o  ,()33  =  ^S''* 

RÉSULTATS    GÉNÉRAUX. 

Mes  expériences,  au  nombre  de  seize,  ont  porté,  onze 
sur  un  cobaye  et  cinq  sur  un  rat.  Les  animaux  h  l'étude 
étaient  soumis  à  un  régime  régulier. 

Voici  maintenant,  sous  forme  de  Tableaux,  le  résumé 
(les  résultais  que  j'ai  obtenus,  réduits  à  o"  ei  o"\76o  : 


('  )  Ces  poids  sont  calculés  en  admettant  que  le  volume  de  lappareil  est 
de  i2^''^,64o,  toutes  corrections  faites.  Ce  volume,  pour  le  calcul  de  Tacide 
carbonique  est  réduit  à  ii^'Sqqo,  parce  qu'il  n'est  pas  vraisemblable  qu'il 
en  existe  dans  les  laveurs  et  dans  les  pipettes. 
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A.  —  Cobaye  femelle  adulte. 


Numéro 
de 

Poids     Richesse  en  0 
de              de  Tair 

Température 
sous 

exhalé 

0 

absorbé 

CO' 

rexpérîence. 

ranimai. 

pour  100. 

la  cloche,    i 

i  rheure. 

à  l'heure. 

0 

1 

2.... 
3.... 

7.... 

S'jO 
620 

63o 
665 
670 

Moy€ 

20,95 

» 

M 

» 
■ 

«nnes. . . . 

0 

>7 
19,8 

20,4 

18,5 

18,5 

ce 

5ii 
5oi 

558 

475 
53o 

5i5 

ce 
544 

577 

608 

547 
576 

0,92 

0,87 

0,92 
0,95 

o»9i 

570,4 

0,89 

0  •  •  «  • 

G  . . . . 

o    ,     t    m     » 

660 
665 
680 

66 
58 
5o 

17,2 
18,6 
18,4 

529 
5oo 
5o4 

607 
573 

571 

0,87 
0,89 
0,88 

Moyennes .... 

.      18,1 

5i3 

583 

0,87 

10 

11 

655 
665 

20,95 

i4.5 

567 
629 

63o,5 
689,0 

0,90 
0,91 

Moyennes .... 

.          iSyl 

598 

660 

0,91 

t/    •     •     a     • 

655 

40  ■ 

l3,2 

6i3 

670 

o»9ï 

Ces  onze  premières  expériences  sur  le  cobaye  ont  duré 
chacune  six  heures.  On  voit  nettement  qu'en  moyenne  les 
différences  existant  entre  les  expériences  faites  dans  l'air 
ordinaire  et  celles  effectuées  dans  l'air  suroxygéné  sont 
très  faibles,  d'ordre  purement  physiologique,  et  qu'elles 
n'atteignent  même  pas  la  valeur  des  différences  observées 
enire  deux  expériences  faites  à  la  même  température  dans 
l'air  ordinaire. 

B.  —  Rat  mâle  adulte. 


Numéro 

Poids 

Richesse  en  0 

Température 

C02 

0 

de 

de 

de  l'air 

sous 

produit 

consommé 

co» 

^expérience. 

l'animal. 

pour  100. 

la  cloche. 

à  l'heure. 

à  l'heure. 

0 

%T 

0 

ce 

ce 

\h 

275 

55 

12,3 

5o6 

536,5 

o»94 

10  .  •  .  • 

278 

20,95 

12,4 

525 

5i4 

1 ,02 

10  .  •  •  • 

275 

75 

9 

535 

586 

o>9» 

16 ...  • 

28 1 

20,95 

9»! 

55 1 

569 

0^97 

Ces  expériences  ont  duré  chacune  vingl-quaire  heures, 
sauf  l'expérience  n'  13,  qui,  faute  d'oxygène,  n'a  pu  être 
prolongée  au  delà  de  seize  heures.  L'expérience  n"  12  doil 
être  mise  à  part;  l'animal,  blessé  pendant  qu'on  l'iiilro- 
duisait  dans  l'appareil,  s'est  tapi,  a  dormi  constamment  et 
n'a  pas  mangé  sa  ration  de  pain. 

Mais,  si  l'on  compare  les  expériences  i  i  et  15,  faites  à  la 
même  température,  ainsi  queles  expériences  13  et  16  qui, 
pour  la  même  raison,  doivent  être  rapprochées  l'une  de 
l'autre,  on  est  conduit  à  la  conclusion  suivante,  qui  con- 
lirme  les  résultais  de  Lavoisier  et  Séguin  el  ceux  de  Re- 
gnault  et  Reiset. 

Les  phcno mènes  chimiques  de  la  respiralion  ne  suhis- 
sent  aucun  changement  appréciable  par  le  fait  de  la  sur- 
oxygénation de  l'atmosphère  dans  laquelle  ils  s'accom- 
plissent. 


RËCIIERCDES  SUR  LE  TIIENOMENE  DE  LA  S11RCU4I!FFE  CltlS- 

milNB  m  SOIFRE  ET  LA  VITESSE  DE  TRAKSFORHATIOK 
DU  SOIFRE  OËTAÉDItlQUE  EN  PRISMATIOIE; 

P*n  M.   DÉsiBh  GERNEZ. 


Certains  cristaux  éprouvent,  lorsqu'on  les  chauffe,  une 
transformation  en  éléments  cristallins  d'une  forme  diffé- 
rente. Ce  changement  se  produit  brusquement,  à  une  tem- 
pérature déterminée  pour  quelques-uns,  par  exemple, 
dans  le  cas  de  la  boracile  étudié  récemment  par  M,  Mal- 
lard. 

Jai  reconnu  qu'il  en  est  qui  se  comportent  autrement  : 
tel  est  le  soufre  octaédrique  pour  lequel  l'action  de  la  cha- 
leur qui  est  nécessaire  au  phénomène  n'est  pas  suffisante, 
de  sorte  que,  à  partir  d'une  température  déterminée,  il  est 
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Mans  un  état  il'é(|uilibre  instable  que  je  proposerai  de  dé- 
signer sous  le  nom  de  iurchaujje  ciislailine.  Je  vais  in- 
diquer rapidemenl  dans  ce  Mémoire  les  expériences  qui 
établissent  l'existence  de  cet  état  et  qui  prouvent  qu'on 
peut  le  faire  cessci ,  comme  la  surfusion  et  la  sursaturât! on, 
par  le  contact  d'une  parcelle  cristalline  de  la  forme  que 
l'on  veut  produire. 

On  sait,  depuis  longtemps,  que  le  sunfre  octaédrique 
transparent,  cliaulTé  k  une  température  voisine  de  son 
point  de  fusion,  devient  opaque  et  se  change  en  prismes 
très  petits.  Tous  ceux  qui  ont  écrit  sur  ce  sujet  sont  una- 
nimes à  attribuer  ce  changement  à  l'inlerve^lion  seule  de 
la  chaleur,  mais  ils  dill'crent  d'opinion  sur  la  température 
à  laquelle  il  se  produirait.  Si  l'on  s'en  rapporte  aux  asser- 
tions les  plus  récentes  ( '),  le  soufre  octaédrique  chauffé 
vers  1 10"  devient  prismatique,  tandis  que  l'on  trouve  dans 
les  anciens  Traités  de  Chimie  que  cette  transformation  s'ef- 
fectue à  100".  Cette  divergence  d'assertions  ne  tient  pas  it 
une  erreur  d'observation;  car, si  l'on  chauffe  du  soufre  oc- 
taédrique, sans  prendre  de  précaution  spéciale,  soit  à  loo" 
soit  à  110"  ou  aux  températures  intermédiaires,  ou  con- 
state qu'il  peut  se  faire  que  la  transformation  se  produise, 
mais  il  peut  arriver  aussi  qu'il  ces  diverses  températures 
ei  mémo  après  une  action  de  la  chaleur  longtemps  pro- 
longée, ou  n'observe  aucun  changement.  Il  y  a  évidemment 
dans  celle  expérience  une  cause  occasionnelle  qui  a  échappé 
aux  observateurs  et  qui  fait  que  les  uns  ont  pu  voir  le 
changement  se  produire  à  tao°,  tandis  que  d'autres  ne  l'ont 
constaté  qu'à  1  10". 

D'un  autre  c6té,  s'il  était  vrai  que  l'actioti  de  la  chaleur 
intervint  seule  pour  produire  le  changement  des  octaèdres 
eu  prismes,  il  en  résulterait  évidemment  qu'il  serait  ini- 
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possible  (le  produire  des  octaèdres  aux  tempérai  lires  supé- 
rieures, soil  à  100",  soit  à  iio".  Or  j'ai  depuis  loiigiemps 
établi  ('  j  que  si,  dans  du  soufre  quelconque,  inaînienu  eu 
surfusion^  on  introduit  un  germe  cristallin  oclaédiique,  on 
le  voit  se  développer  jusqu'à  solldiScation  tonipiète  de  la 
quantité  de  soufre  employée.  Cette  expérience  ne  demande 
pour  réussir  que  deux  conditions  :  un  peu  de  soin,  car  il 
faut  éviter  à  la  fois  de  semer  d'autres  cristaux  que  des  oc- 
taèdres el  de  relroidir  brusquement  le  liquide  qui,  dans 
ces  deux  cas,  donnerait  des  prismes,  et  de  la  patience,  car 
l'accroissemeut  des  octaèdres  est  extrêmement  lent  si  le 
soufre  a  été  Chauffée  haute  température. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  que  du  soufre  maintenu  eu 
Itisiou  cinq  minutes  vers  aoo°  et  refroidi  ensuite  dans  Teau 
bouillante  met  plus  de  trois  heures  à  donner  un  octaèdre 
de  lo"""  de  longueur.  Du  reste,  rexpérience  réussit  quelle 
f]ue  soit  la  température  du  soufre  surfoudu,  ne  fût-elle  que 
de  quelques  dixièmes  de  degré  inférieure  au  point  de 
fusion  du  soufre  oetaédrique.  A  quoi  tient  cette  contra- 
diction entre  le  fait  que  je  viens  de  rappeler  et  la  trans- 
formation des  octaèdres  en  prismes  aux  mêmes  tempéra- 
tures P  Uniquement,  comme  je  vais  le  démontrer,  à  ce  que 
les  expérimentateurs  qui  ont  réalisé  l'espérience  introdui- 
saient, sans  s'en  apercevoir,  la  cause  déterminante  du  phé' 
uomènc  :  une  parcelle  de  soufre  prismatit^ue. 

Eu  effet,  si  l'on  prend  les  précautions  nécessaires  pour 
que  le  soufre  octaédrique  ne  soit  soumis  qu'à  l'action  de 
la  chaleur,  on  reconnaît  qu'on  peut  le  conserver  jusqu'à 
son  point  de  fusion,  sans  qu'il  éprouvede  transformation, 
même  lorsqu'on  le  chauffe  pendant  des  journées  entières 
et  à  diverses  reprises  au-dessus  de  loo".  llsuftit,  pour  cela, 
de  le  préserver  du  contact  de  parcelles,  si  petites  qu'on  les 
suppose,  de  soufre  prismatique.  Si  Ion   opère  dans  des 
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luhes,  il  faut  les  débarrasser  des  poussières  qu'ils  conlîen- 
nenl  (oujours  :  or  les  poussières  d'un  laboraiolre  où  l'on  a 
manipulé  souvent  du  soufre  coniieiinenc  toujours,  malgré 
les  soins  qup  l'on  peut  prendre,  des  quantités  de  matière 
qui,  si  petites  qu'on  les  suppose,  sont  toujours  suSisantes 
pour  produire  l'effet  dont  il  s'agît.  Le  moyen  le  plus  sûr 
pour  les  éliminer  consiste  à  chauffer  le  tube  sur  toute  sa 
longueur  au  moins  à  Soo"  en  même  temps  que  l'on  fait 
passer,  dans  son  intérieur  et  jusqu'au  fond,  un  courant  d'air 
filtré  sur  du  coton  et  amené  par  un  tube  capillaire  :  de 
cette  manière  le  soufre  est  brûlé,  et,  si  Ton  maînlieni  le 
courant  d'air  pendant  le  refroidissement  du  tube,  on  est 
sur  qu'il  n'y  entrera  pas  de  parcelles  de  soufre.  On  fait 
glisser  dans  le  lube  un  morceau  de  soufre  octaédrique  pré- 
levé à  rÎDiérieur  d'un  cristal  bien  limpide  et  on  ferme  l'o- 
rifice par  un  tampon  d'amtanie  flambé  au  préalable.  Dans 
ces  conditions  on  reconnaît  facilement  que  l'action  de  ta 
chaleur  est  impuissante  a  provoquer  la  transformation.  Il 
n'eu  est  plus  ainsi  dès  qu'on  touche  la  masse  octaédrique 
svec  une  parcelle  de  soufre  prismatique  :  aussitôt,  à  partir 
du  point  de  conlaci,  la  transformation  se  produit  el  gagne 
de  proche  en  proche  toute  la  masse.  Cette  espérieme 
rénssit  à  coup  sûr.  Elle  présente  des  caractères  un  peu  dif- 
férents suivant  l'origine  du  soufre  octaédrique  employé  : 
S)  l'on  opère  sur  du  soufre  qui  n'ait,  avant  de  cristalliser 
en  octaèdres,  été  chauffé  que  peu  au-dessus  du  point  de 
fusion,  à  i3o"  par  exemple,    on   ne  peut  pas  suivre    les 


progrès 


del. 


isformation  dans  le  bai 


iquide  où  elle 
cide  à  chaud  ; 


s'effectue,  le  soufre  transformé  reste  trs 
mai?,  dès  qu'on  le  retire  de  ce  bain  pour  le  ramener  à  la 
teuipératureordinaire,  on  voit  immédiatement  blanchir  ei 
devenir  opaque  toute  la  partie  transformée,  comme  si  les 
éléments  prismatiques  étaient  restés  réunis  et  ne  se  sépa- 
raient qu'au  moment  du  refroidissement.  Au  contraire, 
lorsque  les  octaèdres  provîennetil  de  soufre  primitivement 


r 
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chauffé  H  une  lempéralure  élevée,  on  peut  suivre  les  progrès 
de  la  déviirification  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production, 
caria  masse  translucide  devienl  graduellement  opaque  au 
moment  même  de  la  transformation. 

Dans  tous  les  cas,  cette  propagation  du  p1)énoniène,  de 
proche  en  proche,  5ous  l'influence  des  éléments  successi- 
vement transformés,  et  la  lenteur  souvent  très  grande  de  sa 
marche  montrent  bien  que  l'action  seule  de  la  chaleur 
n'est  pas  sutUsante  pour  le  déterminer;  car,  s'il  en  était 
ainsi,  on  l'observerait  simultanément  sur  tous  les  points 
de  la  masse  qui  sont  h  la  même  température,  par  exemple, 
sur  toute  la  surface  extérieure  d'un  cylindre  de  soufre 
plongé  dans  un  bain  à  température  uniforme.  Ainsi  l'ac- 
tion de  la  chaleur,  qui  est  nécessaire  à  la  production  du 
phénomène,  n'est  pas  suffisante  et  te  contact  d'uue  parcelle 
cristalline  prismatique  le  détermine. 

Ayant  un  moyen  de  provoquer  à  coup  sûr  la  transfor- 
ilaèdres  en  prismes,  il  est  facile  de  faite  une 


élude 


léthodi 


iquedu  phénomène. 


C'est  celte  étude  que  j'ai  réalisée  en  tirant  parti  des  ré- 
sultats auxquels  m'avaient  conduit  mes  recherches  sur  la 
vitesse  de  solidification  du  soufre  surfondu  (').  J'avais 
trouvé,  en  effet,  que  la  forme  octaédrique  ou  autre  ne  suffit 
pas  pour  garantir  qu'on  opère  toujours  snrle  même  corps 
dans  un  état  physique  parfaitementideniique;  que  les  opé- 
rations antérieures  auxquelles  le  soufre  a  été  soumis  lui 
font  subir  des  modifications  dont  on  peut  retrouver  la 
trace,  bien  que  ce  corps  ait  été  ramené  à  la  forme  octaé- 
drique. Je  me  suis  donc  attaché,  pour  arriver  à  des  consé- 
quences rigoureuses,  à  ne  comparer  que  des  corps  pris 
dans  un  état  identique,  ou  donil'origiiiL- fût  parfaitement 
connue. 


{')  Comptes  nndùs.  l.  XCVII,  p.  jagS,  i366 
tcienlijiquia  de  fUcole  Korniale  lupérleure,  3'  » 
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J'ai  employé  le  dispositirqui  m'avait  servi  dans  les  re- 
pcfaerches  auxquelles  je  viens  de  faire  allusion;  je  puis 
donc,  en  y  renvoyanl  le  leeleur,  me  borner  à  indiquer  seu- 
lement les  résultais  de  mes  expériences. 

1"  DnterminaLioii  de  la  température  timtt.e  înjéricwc 
rie  la  transformation.  —  La  lempéralure  limite  inférieure 
à  laquelle  la  transformation  est  possible  est  peu  différent!; 
pour  les  diverses  variétés  de  soufre  ocLaédrique;  cepen- 
dant, elle  n'est  pas  l'i^oureusement  la  mémccliez  toutes. 
Pour  aucune  d'elles  il  n'y  a  transformation  11  gj",  a,  même 
au  bout  de  plusieurs  heures,  mais  on  l'observe  neilemeut 
à  97°, 6  cliez  les  octaèdres  provenant  de  soufre  fondu  à 
basse  température  (127*)  el  produits  à  une  température 
de  88",  notablement  inférieure  à  celle  de  la  transformation. 
La  température  à  laquelle  se  manifeste  le  changement  est 
donc  supérieure  à  97°,  2,  mais  un  peu  inférieu 
pour  les  cristaux  dont  II  s'agit.  Les  octaèdres 
108"  et  provenant  de  soufre  fondu,  solt  k  lac 
températures  beaucoup  plus  élevées,  ne  se  tr> 
pasà  97°j6;  mais  ils  éprouvent  sûrement  la  transforma- 
tion à  98", 4.  Il  n'y  a  donc  qu'environ  o'',8  enlie  les  tem- 
péralures  limites  inférieures  du  pliéiiomènc  pour  les  di- 
verses vai'iélés  de  soufre,  el  l'on  peut  dire  que  toutes  se 
déviirifient  à  coup  sûr  à  partir  de  98", 4- 

2°  Progression  régulière  de  la  transformation .  —  Dès 
qu'elle  est  amorcée,  la  transformation  continue  avec  une 
régularité  parfaite  dans  le  soufre  octaédrtque,  maïs  à  lu 
condition  expresse  que  tous  les  points  de  la  masse  se  soient 
trouvés  antérieurement  ensemble  dans  le  même  état  phy- 
sique el  à  la  même  température.  Ainsi,  prenons  un  tube 
en  U  très  élroit,  dont  les  deux  branches  contiennent  du 
soufre  oclaédrique  n'ayant  pas  encore  été  fondu,  chauf- 
fons-le daus  un  bain  de  fusion  à  température  uuiforme  et 
consiaïUe,  iniroduïsons-Ie  daus  un  bain  de  surfusion  et 
produisons  dans  le  liquide  des  octaèdres  à  température 


reH97%( 
produits 
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constante;  touchons  ensuite  ces  cristaux  avec  un  prisme  : 
nous  observerons  que  la  durée  de  la  dévitrifîcation  pour 
une  colon  ne  cylindrique  de  o^iOi  est  la  même  dans  toute  la 
longueur  de  cliaquc  branche  du  tube  et  qu'elle  est  aussi  la 
même  dans  toutes  les  deux.  On  peut  donc  la  considérer 
comme  une  coustaute  dans  les  conditions  où  l'on  opère. 
Celle  quantité  prend  des  valeurs  différentes  si  ces  condi- 
,  tions  ne  sont  plus  les  mêmes. 

3'-'  liijlueiice  de  la  température  ambiante  sur  la  vi- 
tesse de  transformation.  — Toutes  choses  égales  d'ail- 
leurs, la  durée  de  la  transformation  est  d'autant  plus 
courte  qu'on  l'observe  à  une  température  plus  élevée. 
Pour  donner  une  idée  de  ses  variations,  je  vais  transcrire 
les  résultats  d'observations  faiies  sur  des  octaèdres  prove- 
nant de  soufre  fondu  pour  la  première  fois  à  1 29", 5  et  ob- 
tenus par  semis  dans  un  bain  de  surfusion  à  100",  9. 


100.9 '0-40 

'o=,4 7-8  ., 

io5,6 3.46  ^y 

106,5 ^H 

107,8 54,5  ^H 

108,9 ^^1 

'7.6  -W 

La  durée  de  a  transformation,  qui  est  très  grande  dans 
le  voisinage  de  sa  température  limite  inférieure,  devient 
rapidement  très  courte  à  mesure  que  l'on  se  rapproche  du 
point  de  fusion  du  soufre. 

On  peut  suivre  la  marche  du  phénomène  sur  la  courbe 

bifië-  *)  construite  en  prenant  les  température 
abscisses  et  les  temps  comme  ordonnées. 
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4°  Influence  de  la  température  à  laquelle  les  octa- 
èdres ont  été  produits.  —  La  valeur  absolue  de  cette  durée 
dépend  aussi  de  la  température  k  laquelle  on  a  produit  les 
octaèdres.  Pour  étudier  cette  influence,  j'ai  fait  des  groupes 
d'expériences  comparatives.  L'un  a  porté  sur  deux  tubes 


Fig.  r, 


600 

- 

\ 

V 

500 

- 

\ 

\ 

400 

- 

300 

- 

200 

- 

100 

- 

0 

1             i 

_L 


100*       101       102        103        lOi       105       lOG 


107   ~  108 


109        110 


111 


dans  lesquels  le  soufre  qui  n'avait  pas  encore  éprouvé  de 
fusion  a  été  chauffé  cinq  minutes  à  129",  5;  l'un  d'eux  a 
été  mis  dans  un  bain  de  surfusion  où  l'on  a  produit  des 
octaèdres  par  semis  à  89'',  8,  tandis  qu'on  faisait  naître  dans 
Tautre  des  octaèdres  à  108®.  Les  deux  tubes  étant  ensuite 
mis  simultanément  dans  un  bain  à  100^,  4)  voici  quel  a  été 
le  résultat  des  mesures. 


Durées 

Octaèdres 

de  la 

produits 

transformation 

à 

pour  10""". 

89%8 

10™.  25* 

108" 

35«".  Il* 

La  durée  de  la  transformation  est  donc  bien  plus  grande 
pour  des  octaèdres  faits  à  une  température  élevée  que  pour 
les  octaèdres  faits  à  basse  température. 
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Je  citerai  encore  les  expériences  comparatives  suivantes, 
dans  lesquelles  la  durée  de  la  transformaiiona  été  mesurée 


Duré 


itf 


On  1 


I 


Dit  que  les  rapports  entre  les  durées  sont  moindres 
l'on  compare  les  octaèdres  produits  à  des  tempé- 
ratures plus  rapprochées. 

On  est  conduit  à  une  observation  analogue  par  l'examen 
des  nombies  obtenus  en  mesurant  les  durées  de  la  trans- 
formation à  ioo'',6  dans  deux  autres  expériences. 


\ 


m",:... :ï3'" 

il  résulte  de  là  que  les  différences  que  l'on  constate, 
d'abord  très  grandes,  dîminueut  notablement  à  mesure 
que  l'on  compare  les  octaèdres  produits  à  des  tem|iéraiures 
plus  rapprocliées  du  point  de  fusion. 

Comparons  maintenant  les  durées  de  transformation 
aux  diverses  températures  pourles  octaèdres  produits  à  des 
températures  dillérentes  :  nous  avons  donné  ci-dessua 
(page  372)  les  durées  relatives  a  des  octaèdres  produits  à 
ioo'',C);  si  les  octaèdres  sont  produits  à  111°,  on  trouve  : 


i 


^Ê     Les  durées  sont 
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Les  durées  sont  donc  de  beaucoup  plus  grandes  lorsqu'il 
•'agit  d'octaèdres  produits  à  des  tempéraiures  plus  élevées, 
mais  les  diflérences  que  Ton  trouve  tendent  à  s'effacer  à 
mesure  i|u'on  observe  le  phénomène  plus  près  du  point  de 
fusion. 

5''  Injluence  île  ta  lempéralure  à  Inquellfi  le  soufre  a 
étéjondu.  —  Il  est  une  circonstance  qui  inâuesur  la  durée 
delà  [ransforniation,  mais  à  un  degré  beaucoup  moindre  : 
c'est  la  température  à  laquelle  ou  a  fondu  le  soufre  avant 
de  le  transformer  en  octaèdres.  Cette  iniluence  ressort  des 
expériences  suivantes  :  on  a  pris  deux  tubes  contenant  du 
soufre  n'ayant  pas  encore  été  fondu  et  on  a  chauffé  pendant 
cinq  minutes,  l'un  à  127",  l'autre  à  187°,  5  ;  on  les  a  ensuite 
imnaergés  dans  le  même  bain  de  aurfusion  à  87",  a  et  l'on 
a  semé  des  octaèdres  dans  les  deux  tubes.  Quand  tout  le 
soufre  a  été  octaédrique,  on  a  mesuré  ia  durée  de  la  dévi- 
trification pour  o^jOi  et  l'on  a  trouvé  à  100"  les  nombres 
23"",  5a'  pour  les  cristaux  du  tube  chauffé  antérieurement 
àiap",  5  et  ag^Sfi'  pour  ceux  du  tube  qui  avait  été  chauffé 
à  187",  5. 

Dans  deux  tubes  chauffés  aux  mêmes  températures  que 
les  précédents,  puis  transformés  en  octaèdres  à  108  ',  on  a 
trouvé  aS^ii"  et  44°'4<i'  ponr  les  durées  de  la  transfor- 
mation mesurées  à  100",  4;  c'est  une  différence  do  i  en- 
viron de  la  valeur  de  la  durée  :  elle  est  donc  notablement 
pins  grande  que  dans  le  groupe  d'expériences  précédent, 
et  l'on  voit  que  l'influence  de  la  température  à  laquelle  le 
soufre  a  été  porté  antérieurement  est  d'autant  plus  pro- 
noncée que  les  octaèdres  ont  été  produits  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée. 

Ainsi  le  soufre  qui  a  été  chauffé  à  une  température  très 
éloignée  de  son  point  de  fusion    a  éprouvé  une  modifica- 

in  qui  ne  disparaît  pas  même  quand  il  a  été  entièrement 

insformé  en  octaèdres  et  qui  se  manifeste  d'autant  plus 


2j6 

netiemenl  que  les  octaèdres  ont  été  produits  à  une  plus 
liauie  température.  Nous  allons  voir  que  Jes  variations 
dans  la  durée  de  la  transformation  se  produisent  encore 
dans  d'autres  circonstances  et  qu'elles  sont  liées  anxvaria- 
tions  dans  la  durée  de  la  crîslalltsalion  que  j'ai  signalées 
anlérieurement. 

6"  In/luence  des  opéraliorts  antérieures  auxquelles  le. 
soufre  a  été  soumis.  —  Lorsqu'on  provoque  ta  formation 
d'octaèdres  dans  un  tube  contenant  du  soufre  surfondu, 
j"ai  montré  que  la  durée  d'accroissement  des  cristaux  de- 
vient constante  si  l'on  a  répélé  plusieurs  fois  la  fusion  et 
lu  cristallisation.  Ou  rcconnail  que  la  durée  de  la  trans- 
formation de  ces  cristaux  octaédriques  est  aussi  sensible- 
nienl  constante  si  les  diverses  opérations  successives  sont 
effectuées  sans  longue  interruption,  bien  que  cliaque  fois 
la  masse  oclaédriquc  ait  été  transformée  en  éléments  pris- 
matiques. 

Mais  si,  au  lieu  de  produire  des  octaèdres  après  chaque 
fusion  etd'en  déterminer  la  Iransformalion,  on  fait  naître 
une  fois  des  prismes  dans  la  masse  surfoudue,  et  si,  après 
fusion  des  prismes,  on  produit  de  nouveaux  octaèdres,  on 
trouve  que,  de  même  que  la  durée  de  leur  cristallisation 
est  plus  lente,  de  même  aussi  la  transformation  est  ralentie. 
Pour  rendre  évident  ce  résultai,  je  vais  mellre  en  re- 
gard les  durées  d'accroissement  des  octaèdres  pour  o^jOi 
et  celles  de  la  transformation  des  mêmes  eristaux  pour  nne 
même  longueur.  Je  considérerai  du  soufre  ayant  déjà  subi 
plusieurs  opérations  qui  avaient  amené  la  durée  d'accrois- 
sement des  cristaux  à  être  constante.  Â  chaque  opération  le 
soufre  a  été  fondu  à  i9.g'',5,  et  les  octaèdres  ont  été  pro- 
duits et  leur  dévilrificaiion  observée  à  loo^jS. 
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à  ce  que  les  deuxiiibes  n'avaient  pas  été  soumis  aux  mêmes 
opéraiions  et  à  ce  que  la  température  loo"  à  laquelle  oui 
été  faites  ces  dernières  mesures  est  plus  voisine  de ^  degré 
de  la  température  minima  à  laquelle  peut  se  produire  la 
transformation  qui  est  alors  exlrèmcment  lente.  Du  reste, 
l'examen  de  ces  nombres  montre  bien  qu'il  suffit  de  chan- 
ger tout  le  soufre  en  prismes  par  voie  de  fusion  pour 
rendre  plus  difficile  la  transformation  des  octaèdres  en 
prismes,  tandis  qu'on  pourrait  être  tenté  de  croire,  en 
jugeant  les  choses  a  priori,  que  la  formation  antérieure  des 
prismes  reudraii  plus  facile  et  par  suite  plus  rapide  la 
transformation  ultérieure  des  octaèdres  en  éléments  pris- 
matiques. 

En  résumé,  celte  étude  des  circonstances  de  la  transfor- 
mation des  oclaédres  en  prismes  au  coniact  d'un  cristal 
prismatique  montre  bien  que,  sous  la  forme  octaédrîqiie, 
les  cristaux  de  soufre  produits  dans  les  circonstances  quu 
j'ai  signalées  ne  sont  pas  physiquement  identiques,  et  il 
n'est  pas  douteux  que  l'examen  des  diverses  propriétés  de  ces 
cristaux  ne  mette  en  évidence  les  changements quej'ai  con- 
statés par  deux  voies  distinctes  conduisant  à  la  même  con- 
séquence, la  mesure  de  la  durée  de  leur  accroissemeni  et 
celle  de  la  vitesse  de  leur  transformation  en  éléments  pris- 

J'ajouterai,  en  terminant,  quQ  cette  transfoj'mation  des 
octaèdres  en  prismes  soua  la  même  influence  permet  d'ex- 
pliquer un  fait  qui  ne  manque  pas  de  surprendre  lorsqu'on 
suit,  dans  du  soufre  surfondu,  préalablement  chauilé  enire 
lyo'et  320°,  l'accroissement  très  lent  d'un  cristal  ociaé- 
drique  qu'on  y  a  semé. 

Si  le  tube  employé  est  un  peu  large  ou  si,  après  le  déve- 
loppement d'une  colonne  octaédrique,  on  n'a  pas  pris  soin 
d'empêcher  la  chute  dans  ce  tube  des  poussières  du  labo- 
ratoire, il  arrive  subitement  que  le  soufre  liquide  qui 
baigne  la  pointe  octaédrique  du  cristal  se  solidifie  brus- 


Là    PBHBélTE. 

[aementen  donnant  des  prismes  qui  envahissent  en  quel- 
ques secondes  toute  la  masse  liquide.  Si  alors  ou  relire  le 
tube  du  bain  de  surfusion,  on  trouve  que  les  octaèdres 
transparents  deviennenl  subitement  opaques  d'un  bout  à 
l'autre  :  ils  sont  dévilrifiés. 

Ce  résultat  s'interprète  facilement  :  il  lient  à  ce  que 
pendant  i'esperience  il  est  tombé  accidentellement  dans  le 
tube  qui  cnntenail  ces  octaèdres  une  parcelle  prismatique 
qui  les  a  dëvitritîes  de  proche  en  proche,  et  comme,  dans 
les  conditions  de  température  que  j'indique,  l'accroisse- 
ment des  octaèdres  est  beaucoup  plus  lent  que  la  transfor- 
mation des  octaèdres  en  prismes,  il  arrive  bientôt  que  la 
transformation   gagne  sur   l'accroisscmeiil   des  cristaux, 


comme  on  peut  ! 
montre  dans  les  o< 


opaci 


qui  s 


taèdresà  mesure  qu'ils  se  dévitrîtîent-,  il 
arrive  un  moment  où  un  élément  prismatique  se  produit 
au  contact  du  liquide,  qui  cristallise  alor: 
C'est  du  reste  un  fait  que  l'on  peut  provoqui 
dont  on  peut  suivre  facîtemcni  tous  les  déi 
qu'on  peut  aussi  l'empêcherde  se  produire  si  l'on  préserve 
l'orifice  du  tube  de  la  chute  accidentelle  des  poussières 
de  soufre. 


r.ipidemcnt. 
r  à  volonté  et 
lils,  de  même 
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L'avocatier  [Laurus  persea)  est  nn  arbre  de  laitle 
moyenne  qoi  est  très  répandu  dans  les  régions  tropicales. 
Il  pousse  spontanément;  il  est  rare  qu'on  le  plante.  Au 
bout  de  quatre  à  cinq  ans,  il  est  en  plein  rapport  et  donne 
alors  de  3oo  à  5oo  fruits  chaque  année.  Ce  fruit  ua  n  pé- 


i8o 


très 


iclie 


1  liuiic  comestible,    ei 


eligneui 


ricarpe  rliar 
j;raii]e  d'app; 

La  graine  de  l'avocatier  a  êié  esaininée  dès  iS3i  par 
M.  Avequin,  pharmacien  à  Saint-Domingue  ('),  qui  y 
indique  la  présence  d'une  grande  quantité  de  manniie. 

M.  Melsens  (')  soumit  à  l'analyse  cette  manniie  de  l'a- 
vocatier et  trouva  qu'elle  avait  la  même  composition  «lé- 
raentaire  que  la  mannÎLe  de  la  manne. 

Peckoll  {■'')  a  donné  une  analyi 
lier,  mais  il  n'y  signale  pas  li 

Ayant  eu  l'occasion  d'examiner  li 
nous  avons  clé  frappés  des  différend 
le  sucre  qui  y  est  contenu  et  la  mar 
avons  soumis  ce  sucre  à  l'étude  et 
qu'il  constituait  une  espèce  nouvelli 
ni  le. 

Nous  lui  avons  donné  le  nom  de  perséiU;  qui  rappelle 


de  la  pulpe  de  l'avoca- 
delamannite. 
fruit  de  l'avocatier, 
s  qui  existaient  entre 
nite  ordinaire.  Nous 
nous  avons  constaté 
!,  analogue  à  la  man- 


P réparation.  —  La  préparation  en  est  facile;  nous 
l'extrayons  de  préférence  de  la  graine;  mais  la  pulpe  du 
fruit  en  renferme  également  et  peut  servir  à  sa  prépara - 
lion.  Deux  procédés  différents  peuvent  être  employés  : 

i"  On  coupe  la  graine  en  tranches,  on  la  dessèche  et  on 
la  passe  au  moulin  ;  la  poudre  obtenue  est  traitée  â  plu- 
sieurs reprises  par  l'alcool  faible  (àyS^-So")  bouillant. 
Les  liqueurs  alcooliques  sont  distillées  et  le  résidu,  étendu 
d'eau,  est  traité  par  du  sous-acétate  de  plomb;  dont  l'ex- 
cès est  enlevé  par  l'hydrogène  sulfuré.  En  concentrant  la 
liqueur  â  un  petit  volume,  elle  dépose  le  sucre,  pendant 
l'évaporation,  sous  la  forme  d'une  poudre  farineuse. 
Après  le  refroidissement,  on  exprime  fortement.Ia  masse 


(')  ' 
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B'Crisialline,  on  la  redissouldans  l'eau,  avec  addiiiou  de  ti 
animal  et  l'on  concentre  de 
expression,  on  léduU  en  poudre 
qo"  bouillant,  qui  laisse  déposer  le  sucre,  pai 
sèment,  en  une  masse  cristalline  très  volumi; 


Apri 


le  nouvelle 
ir  l'alcool  à 
e  refroidis- 

lement  blanche  et  déjà  à  l'état  de  purt:té  presque  coni' 
plète.  Une  seconde  cristallisation  dans  l'alcool  donne  un 
produit  tout  à  fait  pur. 

a"  Un  autre  procédé  qui  pourrait  Être  employé  de  pré- 
férence, si  l'on  voulait  préparerdegrandes  quantités, con- 
siste à  râper  ou  à  écraser  la  graine  fraiche  et  à  l'imbiljer 
de  quatre  ou  cinq  fois  son  poids  d'eau,  à  laquelle  on  a 
ajouté  3  à  3  pour  loo  d'une  solution  de  sous-acétate  de 
plomb  marquant  3o"B.  On 
ou  trois  jours,  en  remuant  fi 
leinps  OQ  exprime,  on  traite  la  liqueur  par  du  si 
laie  de  plomb,  jusqu'à  cessation  de  précipité,  puis,  après 
liltratioQ,  par  l'hydrogène  sulfuré,  pour  enlever  le  plomb 
en  escés;  on  presse  fortement  la  pâle  cristalline  obtenue  par 
la  concentration  et  le  refroidissement.  De  nouvelles  cristal- 
lisations, dans  l'eau  d'abord  avec  addition  de  noir  animal, 
dans  l'alcool  bouillaut  ensuite,  donuent  un  produit  pur. 

Composition.  —  L'analyse  organique  a  donné  les  ré- 
sultais suivants  : 


requ 


:  digérer  pendant  deu\ 
emment.  An  bout  de  et; 


I. 

Matière,  o^. 

>63,  ne  laissant 

pas  de  cendres. 

Obtenu 

Eau 

e  carbonique 

0^ 

,q635  = 
,4550  = 

-  Carbone, 
z   Hydrogèn 

.  .     0 
0 

',  1628 
'lOSoS 

Soit  pour  lou  : 

Carbone  . 

39 

62 

n.  Matière,  o' 
Obtenu  : 

.S93, 

atssant  r 

Doins  Je  o^^ 

5  (le  cendres. 

e  carbonique 

.  0' 

,3oo  = 
,610  = 

.      of 

3545 
06777 

Eau 

Hydrogène 
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Soit  pour  100  :  .^^J 

Carbone ^9i6S  '  ^^| 

Hydrogène    7  «Sp  '^^^| 

La  iliéoiie  exige  pour  la  formule  C"H"0"  j^^l 

Carbone 3ç) ,  5fi 

Hydrogène ■5,69 

M-  Melsens  (')  avait  trouvd  pour  !a  niannite  de  l'avo- 

I,  II. 

Carbone 39,9  3g, 8 

nvdrogène 7,7  7,6 

Cetie  matière  est  donc  un  isomère  de  la  manniie  et  ré- 
pond à  la  formule  C"H"0". 

Propriétés  phjsi(jues.  —  Son  point  de  fusion,  qu'on 
peut  observer  avec  une  graude  netteté,  est  situé  entre 
i83",5ei  i84".  Il  est  doue  très  différent  de  celui  de  la 
niannite  (i()4''  à  i6'4°|5  pris  avec  le  même  tliennomètre) 
Pt  identique  avec  celui  de  la  dulcite  de  la  manne  de  Mada- 
gascar qui  nous  a  donné  183°, 5. 

Elle  est  très  soluble  dans  l'eau  chaude. 

ForsBÎ 

loo"'  lie  solution  saturée  à  74°  coniienneni  ...     44 
loo"-  -  à  46°, 5       -  ..-33 

100"  ■  »  35"  ..  ...      T9,3 

Elle  l'est  peu  dans  l'eau  froide  : 

loo"'  de  solution  saturée  à  tS"  contiennent  .  .  .        6,9 
loo'-  .-  à  i4"  -  ...        f;,3 

Celte  dernière  solubilité  ne  diminue  pas  beaucoup  lotJ 
qu'on  se  rapproche  deo". 

(1)  MaaUs  lie  Chimie  et  de  Physique.   5-  série,  l.  LXXII,  p.  .oy. 
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OU  par  le  refroîdissenient  d'une  si 
itrée,  la  perséile  se  dépos 


sU 


B  <im 


e  prend  en  mameloi 


lol  froid  esl  irès  faible;  elle  aug- 
1  tempera  lu  re.   Une  solution  sa- 


■  Par  la  coiicen nation 
jueuse  conceni 
forme  d'une  masse  fa: 
durs  par  la  dessiccation. 

Sa  solubilité  dans  l'ai 
tiiente  notablemciii  avec 

luree  à  l'ébuliition  abandonne  par  le  refroîdissemenl  la 
plus  grande  quantité  du  sucre  sous  la  forme  d'aiguilles 
d'une  ténuité  extrême,  qui  forment  une  masse  volumi- 
neuse, li'ès  semblable  à  celle  que  produit  la  raannite  dans 
les  mêmes  conditions. 

On  n'a  pu  obtenir  dans  aucun  cas  des  cristaux  mesu- 
rables; en  examinant  au  microscope  la  masse  qui  se  dépose, 
soit  de  la  solution  aqueuse,  soit  de  la  solution  alcoolique, 
on  Toit  nn  enchevêtrement  d'aiguilles  longues  et  fines, 
'4^yant  la  l'orme  de  prismes  droits  à  base  rectangulaire. 

Examinée  an  polarimèlrc,  mCnie  en  solution  concen- 
1a  perséile  n'a  donné  aurune  déviation  de  la  lumière 
polarisée;  maïs,  en  ajoutant  du  borax  à  celle  solution,  ou 
observe  une  déviation  à  droite  assez  sensible. 


— *yai 


Une  solution   de  4  pou""  'oo  de  pcrséite  donne  uni 

déviation  de 

Cette  même  solution  saturée  de  boras  donne 


Après  vingl-qnalre  heures  le  résultat  est  le  même. 
Dans  les  mêmes  conditions, 

Une  solution  de  4  pour  loo  île  inannîle  de  la  manne 

donne  une  déviation  de —  o",  o3 

Cette  même  solution  saturne  de  borax  donne +  a°,oo 


La  dulcite  de  Madagascar  ne  donne  dans  ces  condi- 
tions aucune  déviation,  ni  avant,  ni  après  l'addition  de 
borax. 


Propriétés  chimiques .  —  La  perséiie,  traiiée  ou  non  par 
tes  acides  étendue  agissant  à  cLaiid,  est  sans  action  sur  les 
liqueurs  cuiviîcjues^  elle  ne  subit  pas  la  fermentalioti  al- 
coolique (iroprement  dite. 

L'acide  azotique  bouillant  la  transforme  en  acide  OTta- 
lique,  sans  donner  naissance  à  de  l'acide  mucique,  ce  qui 
distingue  ce  sucre  de  la  dulcite,  dont  son  point  de  fusion 
le  rapproche. 

Traitée  par  un  mélange  d'acide  azotique  fumant  et  d'a- 
cide sulfurique,  elle  donne  naissance  à  un  composé  tii- 
nitré  qui  deione  avec  violence  par  le  clioc  et  qui  se  dé- 
compose peu  à  peu  en  émettant  des  vapeurs  rutilantes,  au 
bout  de  quelques  jours  à  nne  température  de  60"  à  70", 
plus  lentement  à  la  température  ordinaire. 

Il  reste  un  composé  binitré,  susceptible  également  de 
se  décomposer  à  la  longue. 

Le  composé  trtnitré  est  à  peine  soinble  dans  l'alcool 
froid,  plus  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  qui  le  laisse  dé- 
poser, par  le  refroidissement,  en  masse  cristalline  volumi- 
neuse. Il  est  assez  soluble  dans  l'éLher.  La  nilroperséite  a 
nn  faible  pouvoir  rolatoire  dextrogyre.  Une  solution  dans 
l'alcool  élhéré,  contenant  3^^,80  de  nilroperséite  dans 
100"  a  donné  nne  déviation  de -j-o", 12,  ce  qui  conduit, 
avec  la  formule  de  M.  Berthelol,  à  un  pouvoir  rotatoire 
de-|-a%i. 

La  perséite,  chauffée  vers  aSo",  dégage  de  l'eau  sans  se 
colorer  fortement  et  se  transforme  partiellement  en  un 
corps  analogue  à  la  mannitanc  de  M.  Berthelol. 

Traitée  par  l'acide  sulfurique  concentré,  elle  donne  un 
acide  sulfocoujugué.  Le  sulfopersitate  de  baryte  s'obtient 
en  masse  solide,  légèrement  jaunâtre.  Les  combinaisons 
de  la  perséite  paraissent  d'ailleurs  analogues  a  celles  de  la 

Rôle  physiologique.  —  La  proportion  de  perséite  con- 
tenue dans  la  graine,  prise  à  divers  degrés  de  maturité,  a 
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varié  de  6  à  8  pour  loo  de  la  matière  sèche;  mais  ce  n'est 
pas  dans  la  graine  seulement  qu'on  la  rencontre;  le  péri- 
carpe charnu  et  huileux  en  renferme  également  et,  suivant 
le  degré  de  maturité,  de  i, 8  à  6,3  pour  too  de  la  matière 
sèche.  Les  feuilles  de  l'avocatier,  sèches,  en  unt  donné 
près  de  i  pour  loo.  Ce  sucre  est  donc  très  répandu  et 
peut  s'oblenir  en  ahondancc,  puîscju'il  existe  dans  les 
feuilles  et  dans  toutes  les  parties  du  fruil  d'un  arbre  (|ui 
est  très  commun  sous  les  tropiques. 

La  facilité  avec  laquelle  il  cristallise  rend  sa  préparation 
très  simple;  le  jour  où  l'on  trouverait  une  application  à  ce 
sucre  nu  à  ses  dérivés,  on  pourrait  en  obtenir  de  grandes 
quantités  à  un  prix  peu  élevé. 

Le  grain  de  l'avocatier  est  amylacé,  la  pulpe  du  fruit 
est  charnue  et  conlient  une  grande  quantité  d'une  huile 
jaune,  épaisse,  dont  on  se  sert,  dans  les  pays  tropicaux, 
pour  l'alimeniation  ;  pour  la  préparer,  les  indigènes  du  Ve- 
nezuela abandonnent  n  la  fermentation  les  fruits  mûrs, 
puis  les  font  bouillir  avec  de  l'eau  et  recueillent  l'huile 
surnage.  Le  fruit  sert  aussi  fréquemment  à  l'engrais- 
lent  des  porcs  ei  do  la  volailli;. 

Pour  déterminer  le  rôle  que  joue  ce  sucre  dans  les 
'transformations  dont  le  fruit  est  le  siège,  on  a  examiné  des 
fruits  pris  à  divers  degrés  de  maturité.  On  a  d'abord  dé- 
terminé le  ra|)port  des  diverses  parties  du  fruit  entre 
elles,  à  trois  étais  successifs  de  maturité. 

Cinq  fruits  du  même  arbre,  pris  dans  les  premiers 
ips  de  la   maturation,  au  moment  où  le  grain  pouvait 

>e  détaché  de  la  pulpe,  ont  donné  : 


Kire 


Pulpe ... 

Grain 

86 

9 

45 

81) 
43 

7 

34 

37 

Poids  toul.. 

t3î 

,46 

■  ■4 

.39 

i3S 

Le  grain  ei  ta  pulpe  ont  été  examinés  séparénieiiL  au 
point  de  vue  de  leur  composition  chimique.  La  perséiic  a 
été  extraite  par  l'alcool  bouillant  et  dosée  en  nature  à  l'élal 
cristallisé. 

Voici  les  résultats  de  ces  analyses  : 


itob*  ^^M 


B  11  mtturjlê  .  . 

t  ,  pulpe.. 
1  grain.. 

3,3 

7 '5 

raùr 

j  pulpe.. 
1  BrsiH.. 

3,5 

ion  dolé>^ 

7.0 

1  i   pulp... 

i<>,7 

6,3 

1-S 
'•7 

1  pulpe.. 

59.9 

Ptat 


Ce  Tableau  montre  l'abondance  de  la  peiséiie  à  mus  les 

lonienls  delà  maturité;  011  remarque  cependant  que,  daiiâ 
la  pulpe  dn  fruil  loul  à  fait  mùr,  la  proporiion  s'en  esi 
roiisidérablemeiit  abaissée,  en  même  temps  que  la  quan- 
tité d'huile  a  augmenté.  Ce  Tait  permet  de  penser  que  la 
perséilc  concourt  à  la  formation  des  corps  gras.  Une  ac- 
tion analogue  se  produit  dans  la  maturation  de  l'olive. 
M.  S.  de  Luca  a  moutré  que  la  nianniic  contenue  dans 
la  pulpe  de  ce  dernier  fruit  diminue  à  mesure  que  l'huile 
augmente. 

Dans  l'avocaiier  le  glucose  diminue  égalemeui  11  mesun- 
que  l'huile  se  produit. 

Peu  de  fruits  sont  aussi  riches  en  matièie  grasse  que 
celui  de  l'avocatier,  puisque  la  pulpe  en  contient  jusqu'à 
tio  pour  100  de  son  poids  de  matière  sèche.  L'avocaiier 
peut  être  appelé  à  bon  droit  l'olivier  des  régions  tropi- 
cales. 

Pour  le  grain  nous  voyons  la  proportion  de  perséile  res- 
ter sensiblement  constante,  variant  entre  6  et  8  pour  1 00. 
Quant  à  l'aniidon  qui  y  existe  en  forte  proportion  dans 
les  premiers  temps,  il  disparait  presque  eu  lolalilé  ii  l'c- 
poque  de  la  maturité,  où  les  corps  pectiques  et  cellulo- 
siques existent  en  abondance. 

Pendant  la  germination  la  perséite  disparait,  seivanl 
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probablement  d'élément  respiratoire  à  la  jeune  plante. 
Une  graine  pesant  57s*'  et  contenant  à  l'origine  '>^'  de  per- 
séite  n'a  plus  donné,  une  fois  la  jeune  plante  développée, 
une  quantité  appréciable  de  ce  corps. 

Nous  n'avons  pas  encore  pu  déterminer  la  nature  du 
saccharose  et  du  glucose  qui  existent  dans  le  fruit  de  l'a- 
vocatier; nous  nous  occupons  de  les  isoler  et  de  recher- 
cher s'ils  ont  un  rapport  de  constitution  avec  la  perséite. 
Il  sera  intéressant  de  voir  si  leur  hydrogénation  par  l'a- 
malgame de  sodium  donnera  naissance  à  la  perséite. 

Le  corps  dont  nous  venons  de  décrire  les  principaux 
caractères  nous  paraît  surtout  intéressant  par  son  abon- 
dance et  par  la  facilité  de  sa  préparation. 


L«%V^'V««%» 


r 

■      ET  U  VALEin  «UnEITAinE  DES  DIVERSES  rAUTIES 


M.   AIME    GIRARD. 


1^  I,  — Objet  des  heciierches  exposées  daî;s  ce  Mémoire. 

Les  grains  des  céréales  et  les  grains  du  froment  surtout 
ont  été,  depuis  un  demi-siècle,  l'objet  de  recherches  nooi- 
breuses. 

Soumisâ  l'examen  anatomi(|ue  ou  ii  ranalysecbimique, 
Lantôt  dans  leur  entier,  tantôt  dans  quelques-unes  de  leurs 
parties,  ces  grains  ont  fourni  à  MM.  Dumas,  Boussiugaull, 
Pajen,  Peligot,  Trécul  ,  Krocber,  Horsford,  Poggiajp, 
Graliam,  Millon,  Rlège-Mouriès,  Lawes  et  Gilberr,  Barrai, 
Rathaj,  Kick,  VogI,  etc.,  l'occasion,  quelquefois  de  dé- 
couvertes importantes,  toujours  au  moins  d'intéressantes 
observations. 

Malgré  tout  cependant,  le  point  de  vue  principal  dont, 
au  cours  de  leurs  recherches,  ces  savants  s'étaient  préoc- 
cupés ne  parait  pas  fixé  sans  conteste^  et,  pour  beaucoup 
de  personnes,  c'est  aujourd'hui  encore  une  question  qui 
se  pose  que  celle  de  savoir  de  quelle  façon  il  convient  de 
préparer  les  grains  du  froment,  pour  les  mieux  approprier 
aux  besoins  de  l'alîmentalion  humaine. 

Les  résultats  que  fournissent  les  divers  modes  suivant 
lesquels  ces  grains  sont,  par  le  meunier  d'abord,  par  le 
boulanger  ensuite,  transformés  en  vue  de  celle  appropria- 
lion,  se  montrent  très  différents,  en  effet.  Tantôt  le  pain 
({u'on  obtient  des  produits  ainsi  fabriqués  est  blanc  et 
léger;  tantôt,  au  contraire,  il  est  bis  et  lourd.  Sur  la 
valeur  alimentaire  de  ces  pains,  on  voit  aujourd'hui  encore 

,  de  Ckim.  ci  de  Phys..  fi*  série,  1.  UT.  (Novembre  i8B^.)  I9 
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Jes  opinions  difl'érer  ;  pour  les  uns,  il  convient  de  faire 
concourir  à  leur  préparation  tous  les  produits  delà  mou- 
ture, )e  son  aussi  bien  que  la  farine;  pour  d'autres,  le 
son,  les  farines  bises  en  doivent  être  absolument  exclus; 
pour  quelques-uns  enfin,  c'est  à  un  terme  moyen  qu'il 
convient  de  s'arrêter. 

Ces  divergences  d'opinion  en  face  d'une  question  qui, 
à  un  si  haut  degré,  intéresse  l'alimentation  humaine, 
m'ont  depuis  longtemps  conduit  à  reprendre  l'étude  dé- 
laïUée  des  grains  du  froment,  non  pas  en  les  considérant 
dans  leur  entier,  cette  étude  a  été  faite  en  i85o  par  M.  Pe- 
ligol  de  la  façon  la  plus  complète  ('),  mais  en  les  considé- 
rant, au  contraire,  séparément  et  successivement,  dans  leurs 
différentes  parties.  J'ai  ainsi  cherché  à  lixer  la  proportion 
relative  des  divers  tissus  dont  chaque  grain  de  froment  est 
composé,  à  établir  la  composition  chimique  personnelle 
et  à  reconnaître  la  valeur  alimentaire  de  chacun  d'eux,  de 
façon  à  permettre,  à  l'aide  de  ces  documents,  ta  détermi- 
nation des  conditions  vers  lesquelles  doivent  tendre  les 
procédés  de  la  meunerie  rationnelle. 

Commencées,  il  y  a  dix  ans,  à  la  suite  des  observations 
qu'il  m'avait  été  donné  de  faire  en  Autriche  {1873)  sur 
les  avantages  obtenus  par  l'emploi  de  la  mouture  haute, 
ces  recherches,  dont  les  résultats  partiels  ont  été,  â  plu- 
sieurs reprises,  communiquées  dans  mes  Leçons  au  Con- 
servatoire des  Aris  et  Métiers  et  à  l'Institut  agronomique, 
ont  acquis  un  intérêt  particulier,  eu  présence  des  trans- 
formations et  des  progrès  que  l'art  du  meunier  cherche  à 
réaliser  en  ce  moment,  eu  substituant  à  l'action  brusque 
de  la  meule  de  pierre  l'action  progressive  des  engins  mê- 
lai] iques. 

de  Chimie  et  ,1e  fhysiq,,,;  3*  série,  t.  XXIX,  p.  i. 


DE    FROMEKT. 


g  II.  —  DiaTincTiON  botanique  et  séfaratiou  techmque 

DES    DIVBKSES    PARTIES    DU    GRAIN. 

C'est  à  Payeo  qu'on  doit  les  premières  iioiions  csactes 
sar  l'histologie  du  grain  de  froment  (')  ;  à  ces  notions  ua 
peu  sommaires,  M.  Trécul  est  venu  ensuite  donner,  par 
une  étude  approfondie  des  diverses  parties  du  grain,  une 
précision  parfaite  ('). 

Chacnn  sait  aujourd'hui,  grâce  à  ces  travaux,  que  le  grain 
de  blé  est  composé  de  deux  parties  :  le  péricarpe  et  la 
graine.  Dans  le  péricarpe  formé  par  le  développement  des 
parois  de  l'ovaire,  l'examen  microscopique  fait  recon- 
naître trois  membranes  superposées;  dans  la  graine 
formée  par  le  développement  de  l'ovule,  cet  examen 
microscopique  fait  de  même  reconnaître,  autour  de  l'al- 
bumen farineux  auquel  l'embryon  est  attaché,  trois  mem- 
branes superposées  également  :  le  tégument  séminal,  l'en- 
doplèvre  et  le  testa. 

Cependant,  cette  distinction  si  nette  en  péricarpe  et  en 
graiue  n'a  rien  de  commun  avec  la  division  matérielle 
des  grains  de  froment  (jue  déterminent  nos  procédés  de 
mouture,  et  c'est  à  faire  des  divers  tissus  dont  le  grain  est 
composé  un  départ  tout  différent  que  tendent  ces  procédés. 
Du  fait  de  ce  départ,  on  voit,  d'un  côté,  les  membranes 


extérieures  de  l'albui 


1  rester  réunies  à  celles  du 


péri- 


carpe pour  constituer  les  sons;  d'un  autre  côté,  les  cellules 
glutineuses  et  amylacées  du  périsperme  fournir,  par  leur 
écrasement,  les  farines  premières;  d'un  autre,  enfin,  ces 
deux  produits  :  sons  et  farines  mélangés  ensemble,  mé- 
langés aussi  aux  débris  de  l'embryon,  donner  naissance 
aux  matières  inférieures:  farines  bises,  petits  sons,  etc. 


r 


Quel  que  soit  le  procédé  de  mouture  employé,  c'est 
toujours  vers  un  résultat  de  cette  sorte  qu'on  le  voit 
tendre  ;  de  telle  façon  que,  en  se  plaçant  au  point  de  vue 
de  la  pratique  et  pour  étudier  les  procédés  de  la  ftieunerie, 
c'est  autrement  que  ne  le  fait  l'anatomisle,  qu'il  convient 
de  grouper  les  différentes  parties  dont  le  gi'ain  de  froment 
est  composé. 

Dans  ce  grain,  il  convient  de  considérer  alors  trois 
parties  essentielles  :  en  premier  lieu,  l'enveloppe,  qui 
comprend  non  seulement  le  péricarpe,  mais  encore  les 
téguments  extérieurs  du  périsperme;  en  second  lieu,  le 
germe,  c'est-à-dire  l'embryon  détaché  de  l'albumen;  en 
troisième  lieu,  enfin,  l'amande  farineuse,  c'est-à-dire  le 
périsperme  débarrassé  de  ses  téguments  extérieurs. 

Ces  trois  parties  essentielles  du  grain,  considéré  au  point 
de  vue  de  la  mouture  qu'il  doit  subir,  c'est  chose  aisée  que 
de  les  reconnaître  et  de  les  caractériser.  Pour  y  parvenir,  il 
suffit  de  faire,  comme  le  montrent  les  vues  pboiomicro  gra- 
phiques n"'  1  et  2  (  '  ),  une  coupe  longitudinale  ou  transver- 
sale du  grain  de  froment;  sur  l'une  comme  sur  l'autre,  on 
voit  alors  se  dessiner  ncttemeniralbumenfarineux^  portant 
à  la  base  l'embryon  a,  et  qu'entourent  de  tous  côtés  les  six 
téguments  successifs  dont  l'enveloppe  c  est  constituée,  té- 
guments qui,  remontant  d'abord  le  long  du  sillon,  ren- 
trant ensuite  sous  forme  de  crochet  à  l'intérieur  de  l'al- 
bumen, constituent  à  celui-ci,  et  de  tous  côtés,  un  manteau 
protecteur.  Sur  les  détails  d'organisation  de  ces  diverses 
parties,  je  n'insisterai  pas  pour  le  moment.  Les  faibles 
agrandissements  {ta  diamètres  seulement  pour  la  vue  n°  1 


b,  albumen  fatinnui 

c,  eiitel()|ipe. 

d,  palis. 
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Pw  17  diamètres  pour  la  vue  n"  2)  que  j'ai  dû  adopter,  afin 
de  pouvoir  reproduire  pholographiqucment,  sous  le  mi- 
croscope, l'ensemble  du  grain  de  froment,  ne  permettraient 
pas  de  les  étudier  utilement;  c'est  à  un  agrandissement 
plusconsidérablerjue,  dans  les  paragraphes  suivants,  celle 
élude  se  présentera. 

Dosage  des  trois  parties  principales  du  grain  de  fru- 
ment,  —  Mais  aussitôt  ces  trois  produits  esseniiels  re- 
connus et  caractérisés,  un  problème  se  pose  dont  l'impor- 
lance  est  capitale  au  point  de  vue  de  la  recherche  des 
conditions  de  travail  auxquelles  l'art  de  la  meunerie  doit 
s'attacher.  Ce  problème,  t'est  celui  de  la  détermination 
des  cjuantités  proporLÎoanelles  d'enveloppe,  de  germe  et 
d'amande  dont  la  réunion  constitue  le  grain  de  froment. 

La  solution  en  est  plus  difficile  qu'elle  ne  semble  au 
premier  abord.  C'est  chose  malaisée,  en  effet,  que  d'isoler 
en  un  groupe  unique  les  sî\  téguments  dont  l'amande  fa- 
rineuse est  entourée. 

Divers  moyens  ont  été  proposés  pour  y  parvenir,  mais 
aucun  d'eux  ne  donne  de  résultats  satisfaisants;  et,  après 
les  avoir  essayés  tous,  j'ai  Gni  par  les  abandonner  et  [lar 
recourir,  pour  isoler  l'enveloppe  du  blé  dans  son  en- 
semble, à  un  artifice  simple  que  j'ai  fait  connaître  pour 
la  première  fois  au  mois  de  novembre  1873  avec  les  ré- 
sultats qu'il  fournit,  et  qui  repose  sur  les  différences  que 
présentent,  une  fols  le  grain  couvenablemenl  mouillé,  d'un 
côté,  l'adhérence  des  téguments  entre  eux,  d'un  autre, 
l'adhérence  du  tégument  internedu  périsperme  à  ce  péri - 

Kirme  lui-même  ('). 
Des  grains  en  nombre  quelconque  (aS  à   5o  suffisent 


(■)  M.  le  Professeur  Kick,    di 
qoei  la  connaîsBance  des  résuli 
a  décrit  en  1878  [OEiterr.-ungnr.  Mulle 
N^osoDt  aar  le  même  principe. 
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t  polytechnique   do  Prague,   i 
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pour  obteuir  un  résultat  exacl)  sont  pesés,  puis  immergés 
dans  l'eau  distillée  et  abandonnés  au  contact  de  celle-ci 
pendant  un  temps  qui,  suivant  la  dureté  du  grain,  peut 
varier  de  trois  à  six  jours. 

L'immersion,  en  tout  cas,  est  prolongée  jusqu'à  ce  que 
l'amande,  imprégnée  d'eau  dans  toute  sa  masse,  ait  acquis 
un  commencement  de  plastic!  té,  sans  cependant  être  encore 
passée  à  l'état  de  bouillie.  Dans  ces  conditions,  et  du  fait 
de  l'hydratalion  du  gluten,  la  masse  farineuse  perd  l'adhé- 
rence si  forte  qu'à  l'état  de  siccité  elle  possède  vis-à-vis  du 
premier  tégument  qui  la  recouvre,  tandis  que  l'adhérence 
des  téguments  successifs  entre  eux  ne  subît  pas  de  modifi- 
cation marquée. 

La  question  se  ramène  alors  à  l'exécution  d'un  dépari 
mécanique  entre,  d'un  côté,  l'ensemble  des  téguments  dont 
l'enveloppe  est  formée  et,  d'un  autre,  l'amande  farineuse 
avec  laquelle  le  germe  se  trouve  entraîné. 

Les  résultats  fournis  par  ce  départ  seraient  cependant 
entachés  d'inexactitude  si,  au  cours  de  l'immersion  du 
grain,  on  voyait  celui-ci  abandonnera  l'eau,  dans  laquelle 
il  est  plongé,  une  quantité  notable  de  matières  solubles, 
II  n'en  est  rien  heureuseinent,  et  l'expérience  montre 
que,  tant  que  le  grain  n'est  pas  pénétré  par  l'eau  jusqu'en 
son  milieu,  c'est  à  un  mouvement  d'endosmose  que  le 
travail  physique  se  borne,  on  que,  du  moins,  le  mouve- 
ment d'exDsmose  est  assez  faible  pour  que  les  quantités  de 
matières  solubles  enlevées  au  grain  soient  négligeables. 

Une  expérience  exécutée,  en  laissant  immerger  dans 
une  même  eau  et  pendant  cinq  jours  un  poids  de  iSo*""  de 
blé  poulard  d'Australie,  a  montré  que  les  quantités  de 
matières  solubles  enlevées  au  grain  entier  par  l'eau  qui 
l'entoure  ne  dépassent  pas,  dans  ces  conditions,  0^^,865, 
soit  u,  5g  pour  100  du  poids  de  ce  grain. 

Une  autre  expérience,  exécutée  en  faisant  digérer  pen- 
dar  six  jours  et  dans  six  eaux  consécutives  5o^'  de  blé 
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ralland,  a  abouti  à  la  solubilîsation  de  o»',34o  ^^  ■ma- 


tières, : 


1,68  1 


our  loo  du 


poids  du  gra 


:,    cbaque 


Ces  quantités  sont  lelles  qu'elles  ne  peuvent  îniluer 
d'une  manière  sensible  sur  les  résullats  fourni«  par  l'ap- 
plicalîon  au  grain,  du  procédé  de  départ  mécanique  de 
l'enveloppe  et  de  l'amande  dont  j'ai  plus  baut  indiqué 
le  principe. 

Pour  opérer  ce  départ,  cliaquc  grain  mouillé  est,  à  l'aide 
d'une  lame  tranchante,  recoupé  suivant  le  sillon  el  séparé 
ainsi  en  ses  deux  lobes.  CoucUé  alors  sur  unelame  de  verre, 
retenu  par  une  aiguille  ou  par  une  pince  f 
lobe  est  fouillé  à  l'aide  d'une  l<tmc  de  bois  a 
arètesmousses,  et,  sous  l'actionde  cet  outil,  que  l'opérateur 
a  soin  de  maintenir  toujours  mouillé,  débarrassé  peu  à  peu 
de  la  masse  farineuse  et  demi-plastique  dont  il  est  rempli. 
La  solidité  du  tégument  interne  est  telle,  d'ailleurs,  que 
l'on  peut,  sans  craindre  de  le  déchirer,  le  frotter  énergique- 
ment  et,  par  ce  frottement,  enlever  les  dernières  traces  de 
gluten  et  d'amidon  qui  pourraient  y  être  restées  adhé- 
rentes. 

Soumis  à  ce  traitement  mécanique,  chaque  lobe  laisse 
entre  les  mains  de  l'opérateur  une  petite  coquille  nette  et 
propre,  qu'il  sufHt,  après  l'avoir  réunie  aux  produits  sem- 
blables fournis  par  un  nombre  de  grains  suffisant,  de 
sécher  à  loS"  à  i  lo"  et  de  peser  pour  en  déduire  le  poids 
de  l'enveloppe. 

Quant  au  germe,  c'est  à  sec  qu'il  convient  de  le  séparer 
du  grain  et  de  le  recueillir.  Le  grain,  couché  sur  le  dos, 
est  refendu  suivant  le  sillon,  à  l'aide  d'une  lame  fine  dont 
on  limite  l'action,  de  façon  qu'elle  s'arrête  immédiatement 
au-dessous  du  germe  lui-même.  Sur  l'un  des  deux  lobes 
ainsi  séparés,  ce  germe  apparaît  alors  toujours  bien  en 
vue,  saillant  au  dehors,  et  en  une  situation  telle  qu'il 
derient  aisé  de  l'enlever  à  l'aide  d'une  pince  effilée.  Le 
poids  en  est,  du  reste,  si  faible  qae,  pour  avoir  un  résultat 


exact,  il  convient  d'opérer  sur  5o  à  loo  grains  au  moins. 
■  C'est  en  suivant  la  marche,  que  je  viens  de  décrire  que 
j'ai  pu  réussir  â  déterminer,  pour  un  cerlain  nombre  de 
blés,  les  proportions  relatives  d'enveloppe,  de  germe  ei 
d'amande  farineuse  enirantdans  la  composition  du  grain. 
Le  Tableau  ci-dessous  résume  les  résullats  que  j'ai  ainsi 
obtenus  : 

Envclo[i[)i'     GcTme        Amauilo 


Blé  rouge  d'Ecosse.. 
Blé  paillard  d'Aiistn 

Blédt  Flandre 

Blé  de  Noé 

Blé  de  Pologne 

Blé  de  pays 

Blé  de  pays 


3,60 

.Î.76 

4,66 

i3,o5 

4,6<1 

ii,65 

a, 59 

■  rt,6a 

70,71 

7^,60 

73,58 


Si,  d'ailleurs,  on  admet  que  l'étal  d'hydratation  des  di- 
verses parties  du  grain  est  le  môme,  que  l'eau  contenue 
dans  ce  grain,  en  uu  mol,  s'y  répartît  proporlionncllcmerii 
à  leur  poids  sur  l'enveloppe,  le  germe  et  l'amande,  on  voit, 
pour  les  blés  ci-dessus,  considérés  en  l'état  de  siccité  nor- 
male que  l'almosphère  ambiante  leur  impose,  les  Iroispar- 
tîes  constitutives  du  grain  se  présenter  dans  les  propor- 
tions suivantes  : 


Blé  rcnge  d'Ecosse ,5,68 

Blé  pouiard  d'Australie '4>77 

Bié  de  Flandre 15,29 

BlédeNoé i3,65 

Blé  de  Pologne i4>45 

Blé  de  pays i3,i 


,39 


i,3S 
1,4s 


■  pays. 


13,26 


S2 

q3 

83 

87. 

83 

86 

85 

,, 

84 

'7 

85 

08 

85 

17 

Les  sept  échantillons  doiil  la  composition  se  trouve  éta- 
blie par  les  analyses  précédentes  étant,  du  reste,  des  échan- 
tillons courants,  on  peut  admettre,  sans  crainte  d'erreurs 
sérieuses,  que  les  blés  de  bonue  qualité  ofTertsà  la  meunerie 


J 
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le   commerce  des  grains  reafermcDi, 
loo  parues  : 


Ti.lal . 


S  m. 
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FADinEUSE. 


Quelle  est  la  composition  chimique  de  ce&  trois  parties 
essentielles  dugraîn  de  blé?  quelle  en  est  la  valiur  nutri- 
tive? faut-il  les  faire  toutes  trois  concourir  à  l 'alimentation 
del'hommePconvîenl-il  au  contraire  de  rejeter <]Uelqu'uiie 
d'entre  elles?  C'est  ce  que  maintenaut  je  me  propose 
d'esaminer. 

I 

^H  Constitution  anatomique  de  l  enveloppe.  —  Ainsi  fjue 
^P^l'ai  précédemment  indiqué  ('),  l'étude  anatomique  d<' 
l'enveloppe  qui  entoure  l'amande  farineuse  du  grain  de  fro- 
ment a  été  esquissée  en  1837  par  Payen,  approfondie  en 
1857  par  M.  Trécul,  et  depuis  longtemps  doit  être  consi- 
dérée comme  complète.  Un  simple  coup  d'œil  jeté  sur  les 
vues  micrograpliiquesU  et  i,  que  j'ai  jointes  à  ce  Mémoire, 
suffira  pour  rappeler  tes  détails  de  sou  organisation. 

Sous  le  n"  3  j'en  aiTeproduii,  à  l'agrandissement  de 
180  diamètres  ('),  une  coupe  longitudinale,  c'est-à-dire 
parallèle  à  la  direction  du  sillon  ;  sous  le  n"  4  une  coupe 
ransversale,  c'est-à-tlire  perpendiculaire  à  celle  direction 
néme. 

Sur  l'une  comme  sur  l'autre  de  ces  vues,  l'épaisseur  des 


iFsea  vueejoiiilua  à  ce  Mémoire  Cbl  toujours 
quadrillé  dooL  clinqui;  division  représents, 
Guivanl  eet  UQraiidiBsenient,  -^  de  milli- 


1»C 
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legumenis  rennis  atteint  j 


e  millimètre  environ.  Jamais 


je  ne  J'ai  vue  s'abaisser  au-dessous  de  ce  chiffre;  quelque- 
fois, mais  rarement,  elle  est  un  peu  plus  considérable,  et 
on  la  voit  se  rapprocher  de  ~~  à  ^-^  de  millimètre. 

En  général,  c'est  à  peu  près  par  moitié  que  cette  épais  - 
seur  se  répartît  entre  les  téguments  du  péricarpe  ei  les 
légumenls  de  la  graine*. 

A  la  constitution  du  péricarpe,  intervient  d'abord  !'é- 
pîcarpe  a,  d'une  minceur  extrême,  puis  le  mésocarpe  h, 
représentant  à  lui  seul  le  tiers  environ  de  l'ensemble,  formé 
de  cellules  allongées,  étagées  sur  deux  et  trois  rangs 
quelquefois,  parallèles  à  la  direction  du  sillon,  et  se  présen- 
tant couséquemment  parleur  côlé  long  sur  la  vuen"  3('), 
par  leur  côté  court  sur  la  vue  n°  i,  enfin  l'endocarpe  c, 
formé  d'un  seul  rang  de  cellules  perpendiculaires  à  la  direc- 
tion des  cellules  du  mésocarpe,  à  la  direction  du  sillon, 
par  conséquent,  else  présentant  par  leur  côlé  court  sur  la 
vue  n"  3,  par  leur  côté  long  sur  ta  vue  n°  4;  au-des- 
sous du  péricarpe,  se  rencontrent  les  trois  téguments  qui, 
appartenant  à  fa  graine  proprement  dite,  en  enlourentde 
toutes  parts  l'amande  farineuse;  c'est  d'abord  le  lesta  d 
coloré  tantôt  en  jaune,  tantôt  en  rouge,  fait  de  cellules 
aplaties  dont  les  parois  se  touchent  à  ce  point  que  son 
image,  lors  de  la  reproduction  photographique,  s'accuse  par 
une  simple  ligne  noire.  C'est  ensuite  l'endoplèvre  e,  dont 
M.  Trécul  a  si  nettement  indiqué  le  mode  de  formation  et 
dont  la  reproduction  photographique  permet  de  caracté- 
riser la  constitution  en  longues  cellules  écrasées  et  à  pa- 
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rois  presque  tangeniea.  C'estenfm  le  légument  séminal  ou 
membrane  embryonnaire,  formé  de  grosses  cellules  trans- 
parentes, de  section  rectangulaire,  à  angles  arrondis  et  à 
surface  généralement  convexe  du  cûté  de  l'albumeu.  Direc- 
tement attachées  à  cet  albumeu,  les  cellules  du  tégument 
séminal  se  montrent,  à  l'intérieur,  remplies,  tantôt  com- 
plètement, tantôt  incomplèleineiu,  d'une  matière  jaunâtre 
que  l'on  a  regardée  jusqu'ici  comme  granuleuse,  mais  qui , 
à  mon  avis,  doit  être  considérée  comme  compacte,  et 
dont  l'apparence  granuleuse  ne  doit  être  attribuée  qu'à 
la  dissémination  à  travers  la  masse  entière  d'une  huile 
qu  on  j  rencontre  sous  forme  de  globules  innombrables  et 
d'une  petitesse  infinie. 


^Ê.Composition  chimique  de  V enveloppe ,  —  Mais,  si  la 
■«osslitution  auatoniîque  de  l'enveloppe  qui  entoure  l'a- 
mande farineuse  du  grain  de  froment  est  bien  connue,  il 
n'en  est  pas  de  mi>nie  de  la  composition  chimique  des 
divers  téguments  dont  cclteenveloppe  est  faite.  Sur  cette 
question,  on  ne  possède,  il  faut  le  reconnaître,  que  des 
données  sommaires. 

A  ces  données  sommaires,  je  me  suis  efforcé  de  substi- 
tuer des  renseignements  précis,  renseignements  dont  la 
possession  m'a  paru  indispensable  à  la  poursuite  du  but 
que  je  mesuisproposédanslapremièrcpartiedece  travail, 
c'est-à-dire  à  la  détermination  des  tissus  qui,  dans  le  grain 
de  froment,  possèdent  une  coniposîlion  chimique  qui  per- 
mette de  leur  supposer  une  valeur  alimentaire. 

Si,  en  effet,  après  avoir  préparc  de  l'enveloppe  de  fro- 
ment bien  pure,  après  l'avoir  débarrassée  d'amande  et  de 
germe,  on  la  soumet  à  l'analyse,  on  reconnaît  aussitôt  que 
cette  enveloppe  est  particulièrement  riche  en  matières 
azotées. 

C'estentre3,8oel3,iopouriooqu'on  voit  alors  osciller 
les  proportions  d'azote  que  contient  cette  enveloppe  préala- 


3oo 

blement  desséchée  à  loS".  C'est  à  3  pour  loo  qu'on  la 
peut  fixer  eu  moyenne;  d'où  résulte,  pour  cette  enveloppe, 
une  richesse  en  matières  azotées  cjuî  n'est  pas  moindre  de. 
18,70  pour  100. 

Or  c'est  à  un  chiffre  notablement  moindre  que  s'élève, 
en  général,  la  richesse  en  azote,  et,  par  suite,  en  matières 
azotées,  des  farines  les  plus  pures,  c'est-à-dire  des  meilleurs 
produits  alimentaires  fournis  par  la  mouture  de  l'amande. 
C'est  entre   i,q   et  2,2  pour    100  que  cette    richesse   en 


.re  i,g  et  2,  2  pour 
azoïe  oscille  d'habitude  pou 
première  qualité,  el  c'est  dai 


■  \ei 


de 


s  des  cas  de  culture  excep- 
nnelle  seulement  qu'on  voit, comme  Ta  montré  M,  Bous- 
singaull,  cette  richesse  s'élever  à  3  pour  loo('). 

Ce  n'est  pas  tout,  et,  dans  cette  enveloppe,  la  combus- 
tion directe  permet  de  reconnaître  une  proportion  de  ma- 
tières minérales,  particulièrement  phosphatées,  qui  s'élève 
à  4)68  pour  loo,' 

De  cette  grande  richesse  de  l'enveloppe  en  matières 
azotées  et  en  matières  minérales  résulte,  au  point  de  vue 
de  l'étude  des  procédés  de  la  meunerie,  la  nécessité,  d'une 
part,  de  se  préoccuper,  au  premier  chef,  de  l'introduction 
de  toutou  partie  de  cette  enveloppe  dans  le  compost  ali- 
mentaire; d'une  autre,  de  rechercher  si  les  18,75  pour  100 
de  malien;  azotée  et  les  4)^8  pour  100  de  matière  miné- 
rale cjue  l'analyse  y  fait  reconnaître  sont  également  ré- 
partis dans  les  divers  téguments  qui  la  constittieni,  ou,  au 
contraire,  localisés  dans  quelques-uns  d'entre  eux. 


Examen  miroscopique.  —  L'étude  qualitative  de  l'en- 
veloppe entière  sous  le  microscope,  et  à  l'aide  des  réactifs 
ordinaires,  fournit  déjà  à  ce  sujet  des  renseignements  inté- 
ressants. Au  contact  de  ces  réactifs,  en  effet,  ou  voit  les 
téguments  qui  forment  le  péricarpe,   d'un  côté,  les  légu- 
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menls  qui  recouvrent  l'amande,  d'un  autre,  se  comporte!' 
d'une  manière  différente. 

L'eau  iodée  impose  aux  premiers  une  coloration  sen- 
sible, elle  rend  plus  foncée  la  couleur  du  lesia;  l'endo- 
plèvre,  les  parois  des  cellules,  du  tégument  séminal,  se 
colorent  sensiblement  en  jaune  à  son  contact,  comme  le 
font  les  tiiisus  a/.otés;  mais  c'est  surtout  sur  la  matière 
dont  les  cellules  du  tégument  séminal  sont  remplies,  que 
s'exerce  l'action  de  ce  réactif.  Sous  son  intliience,  on  voit 
cette  matière  prendre  une  coloration  brune  d'une  grande 
înlensilé.  L'acide  nitrique,  les  sels  de  rosaniline,  etc., 
donnent,  avec  les  mêmes  tissus,  des  résultats  de  même 
sens. 

Les  fails  ainsi  constatés  permettent,  d'une  part,  de  pré- 
voir que  le  péricarpe  et  le  testa  contiennent  une  certaine 
proportion  de  maLière  azotée  ;  d'une  autre,  de  reconnaître 
qu'à  la  coiistituiiou  de  l'endoplèvre  et  des  parois  du  tégu- 
ment séminal,  ces  matières  azotées  interviennent  pour  une 
proportion  notable;  d'une  autre  enfin,  ils  établissent  que 
la  masse  dont  les  cellules  de  ce  tégument  sont  remplies 
est  pour  la  pins  grande  partie  constituée  par  des  matières 
de  cette  sorte. 

L'action  des  alcalis  sur  l'enveloppe  conûrme  celte  ma- 
nière de  voir.  Au  contact  de  la  potasse  faible  (au  -^  seule- 
ment) on  voit  l'endoplèvre  et  les  parois  du  tégument  sémi- 
nal se  gonfler,  prendre,  comme  l'indique  la  vue  n"  S('  ), 
un  énorme  développement:  et  finalement  se  distendre  à 
un  poini  tel  qu'elles  paraissent,  comme  le  montre  la  vue 
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4,  c,  poricnrpe 
ndoplèvre  très  dîlnt 
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/,  parais  des  cellules  du  lésument  séni 
g,  cellules  CDD) primées  du  tégument  si 


ayant  décupla  du  V 
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n^G  ('),  se  dissoudre  complètement,  laissant  à  l'ëlai  d'in- 
dépendanceles  petites  masses  de  matière  azotée  par Liculière- 
ment  résistantes  et  toutes  persillées  de  gouttelettes  huileuses 
que  les  cellules  contenaient,  masses  qui,  cependant,  au 
contact  prolongé  de  ta  potasse,  unissent,  elles  aussi,  par 
se  gonfler. 

Cependant,  ce  seraii  se  tromper  que  de  conclure  de 
ces  diverses  réactions,  caractéristiques  de  la  présence 
des  matières  azotées,  que  l'endoplèvre  et  les  parois  des 
cellules  du  tégument  séminal  ont  exactement  la  composi- 
tion des  matières  de  cette  sorte;  d'autres  réactions  per- 
mettent d"y  reconnaître  la  présence  prédominante  de  la 
cellulose. 

L'action  du  chlorure  de  zinc  iodé  suffit  à  établir  cette 
présence,  A  son  contact,  les  téguments  du  péricarpe,  d'un 
c6lé,  l'endoplèvre  et  les  parois  du  tégument  séminal,  d'un 
autre,  se  colorent  fortement  en  bleu. 

Si  bien  que,  de  toutes  ces  réactions  réunies,  de  fa  colo- 
ration brun  foncé,  en  outre,  que  prend  le  péricarpe,  au 
contact  de  l'acide  sulfurique,  on  se  trouve  autorisé  à  con- 
clure que  les  téguments  du  péricarpe  sont  faits  de  ligneux, 
c'est-à-dire  de  cellulose  mélangée  d'une  faible  proportion 
de  matière  azotée,  et  incrustée  de  substances  riches  en  car- 
bone ;  à  coaclure  également  que  l'endoplèvre  et  les  parois 
des  cellules  du  tégument  séminal  sont  faites  de  cellulose 
pénétrée  de  matière  azotée. 

Les  mêmes  réactions  encore  permettent  de  pressentir  la 
composition  chimique  des  matières  logées  dans  les  cellules 
du  tégument  séminal.  Au  contact  de  l'iode,  de  l'acide  azo- 
tique, etc.,  ces  matières  accusent  fortement  les  caractères 

(V  LStïrtBJE   DE   LA    VDI  W°  G   (PI.   I) 

^a,  cellules  détnchées  par  la  potasse  d'une  leuille  lie  têjunieut  aâioiiial 
b,  b,  gouKclctles  il'lmilu  commençant  h.  exsuder  des  cellules. 


PARTIES    DU    GRAIH    DE    I 


3o3 


Il  composés  azotés.  An  contact  de  la  potasse  Taible,  elles 
modîGeDt  à  peine  tout  d'abord,  et  à  la  IoDgueseuleD[ieDi 
augmenlenlde  volume,  saos  se  dissoudre;  au  contact  du 
chlorure  de  zinc  iodé,  elles  ne  se  colorent  pas  en  bleu,  et 


l'on  se  trouve  a 


la  masse  prin- 


cipale en  estconslituée  par  des  composés  non  cellulosiques, 
riches  en  azote  et  fortement  agrégés. 

Au  milieu  de  cette  masse,  se  montre  logée,  en  globules 
d'une  extrême  linesse,  cette  matière  grasse  dont  Payen 
jadis  a  rendu  la  présence  évidente  en  soumettant  le  tégu~ 
ment  interne  du  blé  à  l'action  de  l'acide  sulfurique.  L'é- 
légant phénomène  dont  on  lui  doit  la  découverte  se  pro- 
duit avec  plus  de  netteté  encore  lorsqu'à  l'acide  sulfurique 
on  substitue  une  solution  sirupeuse  de  chlorure  de  zinc. 
Au  contact  de  cette  solution,  on  voit  les  parois  des  cellules 
se  gonflant  fortement,  comme  je  l'ai  tout  à  l'heure  indi- 
qué, presser  sur  la  niasse  azotée  dont  les  cellules  sont  rem- 
plies ;  et,  par  celte  pression,  obliger,  comme  le  ferait  une 
machine  puissante,  les  globules  huileux  dont  la  masse  est 
toute  persillée,  à  se  réunir  el  à  s'échapper  au  dehors, 
ainsi  qu'on  le  peut  voir  sur  la  vue  n"  li  où,  du  fait  d'une 
action  physique  analogue  due  à  la  présence  de  la  potasse, 
plusieurs  cellules  laissent  exsuder  quelques  gouttelettes  de 
matière  huileuse. 

Quant  au  testa,  l'action  des  différents  réactifs  le  laisse 
absolument  indemne,  et  sa  résistance  à  l'action  de  ces 
réactits  est  telle  que  c'est  chose  aisée  que  de  le  séparer  de 
l'enveloppe  à  l'état  de  pureté.  II  suffît,  pour  obtenir  ce  ré- 
sultat, de  laisser  pendant  quelques  heures  l'enveloppe  en- 
tière en  contact,  soit  avec  de  l'acide  sulfurique,  soit  préfé- 
rablemeut,  avec  une  solution  de  chlorure  de  zinc,  sous 
l'influence  de  laquelle  le  testa  reste  inaltéré,  alors  que 
tous  les  autres  téguments  se  dissolvent  ou  se  désagrègent. 
Isolé  de  cette  façon,  le  testa  se  montre,  comme  la  cuticule 
des  plantes,  rebelle  à  l'action  de  presque  tous  les  agents 
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chimiques.  Celle  résistance  du  lesia,  son  analogie  avec  la 

cuticule,  avaienl  déjà  frappé  M.  Tiécul  {'), 

Analyse  imniéfliate  do  Veni'eloppp  entière.  —  L'ac- 
lion  des  réactifs  sur  les  divers  tissus  qui  constituent  l'en- 
veloppe de  l'amande  farineuse  du  blé  permet  de  prévoir 
quel  est,  dans  celle  enveloppe,  le  gisement  principal  des 
18,75  pour  100  des  matières  azotées  qu'elle  renferme.  Ce 
gisement  principal,  c'est  dans  le  tégument  séminal  qu'on 
doit  le  trouver. 

L'analyse  immédiate  de  cette  enveloppe  prise  dans  son 
ensemble  permet  déjà  de  donner  à  celle  manière  de  voir 
une  cerlaîne  solldilé;  l'analyse  immédiate  des  diverses 
parties  qui  la  composent  en  montre  ensuite  toute  l'exac- 
titude. 

Pour  résoudre  la  première  partie  du  problème  que  cette 
double  analyse  comprend,  j'ai  eu  recours  à  des  réactifs 
aussi  peu  énergiques  que  possible,  et  me  suis  contenté  de 
traiter  l'enveloppe  entière  des  grains  de  froment  par  l'eau 
d'abord,  ensuite  par  une  eau  très  légèrement  acidulée,  en 
dernier  lieu  enfin,  par  une  solution  alcaline  très  faible, 
pour  en  même  temps  suivre,  dans  le  microscope,  les  mo- 
difications apportées  par  l'emploi  de  ces  liquides  à  la  con- 
stitution apparente  des  divers  téguments,  doser,  dans  les 
produits  fournis  pai'  chacun  de  ces  traitements,  la  propor- 
tion des  matières  azotées,  et  déduire  enfin,  du  rapprocbe- 
ment  entre  l'aspect  des  tissus  moditiés  et  leur  composition, 
la  personnalité  de  ceux  dans  lesquels  ces  matières  azotées 
se  trouvent  logées. 

L'enveloppe,  préalablement  desséchée,  placée  dans  un 
vase  conique  bouchant  à  l'émeri ,  a  été  recouverte  de 
3ofois  son  poids  d'eau  distillée,  et  en  cette  situation,  mise 
à  macérer  au  bain-marie  à  5o",  pendant  deux  heures;  sur 
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le  résidu  pressé  de  celle  macération,  une  nouvelle  quan- 
tité d'eau  a  été  versée,  qu'à  5o''  encore  on  a  laissée  en  coii- 
laci  avec  l'enveloppe  pendant  sis  heures;  les  liquides  ont 
été  réunis,  évaporés,  et  ont  fourni  un  estraît  rcprésentaiiL 
17,6  pour  100  du  poids  de  l'enveloppe, 

Dans  cel  extrait,  d'une  pari,  dans  le  résidu  de  la  ma- 
cération, d'une  autre,  l'azole  a  éié  dosé,  et  l'on  a  ainsi 
Irouvé,  d'un  côté,  que  l'extrait  avait  emporté  une  quan- 
lîlé  de  matière  azotée  représentant  en  azote  o.Sg  pour  100 
du  poids  de  l'enveloppe  sèclie  ;  d'un  autre,  que  celle-ci 
contenant  à  l'origine  3  pour  ino  d'azote,  le  résidu  de  la 
macéraiion  n'en  contenait  plus  que  3,60.  La  concordance 
de  ces  deus  nombres,  se  reproduisant  à  la  suite  de  ptfusieuis 
essais,  m'a  permis  de  conclure  qu'à  l'enveloppe  séchée 
l'eau  enlève  unequanliié  de  matière  solublequi  représente 
■  7,6  du  poids  de  celle-ci,  et  qui  se  décompose  en 

Matières  azotées a,4o 

Matières  nun  Mzutées i'3,ao 

C'est  parmi  ces  matières  azotées  solubles  que  figure  le 
ferment  que  Mège-Mouriès  a  désigné  sous  le  nom  de  ce- 
réaline,  et  dont  le  lôle  à  la  panification  est  si  considé- 
rable. 

Etudiée  sous  le  microscope  à  la  suite  de  ce  iraitemeni. 
par  l'eau,  l'enveloppe  n'accuse  aucune  modification  appré- 
ciable, et  de  son  aspect  général,  il  est  impossible  de  dé- 
duire à  quelle  partie  ces  substances  solubles  ont  été  enle- 
vées. Si  cependant  l'on  considère  la  nature  essentiellement 
ligneuse  du  péricarpe,  l'insolubilité  générale  du  testa,  la 
facilité,  au  contraire,  avec  laquelle  le  tégument  séminal 
se  modifie,  en  donnant  naissance  à  des  produits  solubles, 
l'inSuence  enfin  que  ce  tégumenlexercesurles  produits  de 
la  moulure,  il  semble  permis  d'admettre,  et  c'est  ce  que  ji 
1.  d^Chim.  et  dtPhjri.,  (.•  série,  l.  lit.  {Novembre  .884.) 
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ferai,  que  c'est  au  tégumeoL  séminal  surtout  que  l'eau  em- 
prunte les  17,60  pour  100  de  matière  soluble  que  perd, 
par  la  macération,  l'enveloppe  du  grain. 

Araction  de  l'eau,  j'ai  fait  succéder  faction  d'unesolu- 
tion  chlorliydrique  extrêmement  faible,  contenant  seule- 
ment-j-^p;;  d'acide;  une  partie  du  résidu  de  la  macération 
précédente  en  a  été  couverte,  le  tout  logé  dans  un  vase  co- 
nique et  maintenu,  le  vase  bouclié,  à  60"  pendant  dix-huit 
heures.  La  liqueur  acide  fournie  par  cette  nouvelle  macé- 
ration, additionnée  des  eaux  de  lavage,  a  été  ensuite  éva- 
porée à  basse  température  et  sécbée  dans  le  vide;  elle  a 
fourni  un  extrait  dont  le  poids  représentait  43,6  pour  100, 
c'est-à-dire  prés  de  la  moitié  du  poids  de  l'enveloppe  tout 

Soumis  à  l'analyse,  cet  extrait  a  fourni  une  quantité 
d'azote  représentant  o,gj  pour  100  du  poids  de  l'enve- 
loppe, et  correspondant,  par  conséquent,  à  une  quantité 
de  matière  azotée  égale  à  5,jj  pour  100  de  ce  poids. 

Le  résidu  de  la  macération,  d'autre  part,  ne  renferme 
plus  alors  qu'une  proportion  de  matière  minérale  bien  in- 
férieure à  celle  que  l'enveloppe  renfermait  avant  d'être 
sonmise  à  l'action  de  l'eau  acidulée. 

Brûlée  en  son  entier,  comme  je  l'indiquerai  tout  à 
l'heure,  et  après  dessiccation  à  r  o5",  cette  enveloppe  laisse 
une  proportion  de  matière  minérale  qui  n'est  pas  moindre 
que  5,40  pour  100;  brûlé  dans  les  mêmes  conditions,  le 
résidu  de  la  macération  à  l'eau  acidulée  ne  laisse  plus 
qu'une  quantité  de  cendres  représentant  i,o5  pour  100  du 
poids  de  l'enveloppe. 

D'où  résulte  que,  dans  les  4^160  de  matière  enlevée  à 
l'enveloppe  par  la  solution  acidulée,  il  faut  compter  une 
proportion  de  matière  minérale  égale  à  5, 40  —  i,5  ^  4?35 
du  poids  de  cette  enveloppe,  et  que,  par  suite,  l'effet 
exercé  sur  l'enveloppe  sécbée  et  déjà  macérée  à  l'eau  par 
une  macération  nouvelle,   à  l'aide  d'une  solution  légère- 
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hent  acidulé,  peut  s'exprimer  en  disant  que,  dans  c 
cODStauces,  J'enveloppe  abandonne: 


3o7 


celhilosiijues 
mioéiales .  . 


33, 5o 
4,35 
43,60 


L'examen  microscopique  des  diverses  parties  de  l'enve- 
loppe, à  la  suite  de  cette  macération  à  l'eau  acidulée,  est, 
d'ailleurs,  très  instructif. 

Si,  d'abord,  on  considère  le  péricarpe,  on  reconnaitque 
les  parois  des  cellules  qui  en  forment  les  deux  téguments 
principaux  se  sont  amincies;  l'ensemble,  comme  le  montre 
la  vue  n"  7  { '  ),  en  est  devenu  plus  clair,  moins  compact,  et 
c'est  chose  évidente  que,  sous  l'influence  de  l'acide  faible, 
une  partie  de  la  matière  cellulosique  (légèrement  azotée, 
on  le  verra  plus  loin)  dont  le  péricarpe  est  fait  est  entrée 
en  dissolution. 

Sar  le  testa,  l'action  paraît  avoir  été  nulle,  et  plus  tard 
l'analyse  de  ce  lesta  qui,  pris  à  l'étal  isolé,  conserve,  mal- 
gré l'action  da  clilorure  de  zinc  acidulé,  sa  teneur  nor- 
male en  azote,  montrera  qu'en  réalité  il  en  doit  être  ainsi. 

Mais,  sur  l'endoplèvre  et  le  tégument  séminal,  l'eflel 
exercé  par  l'eau  acidulée  à  ^-^  est,  au  contraire,  considé- 
rable ;  l'endoplèvre  d'un  côté,  les  parois  des  cellules  d'un 
autre,  ont,  dansune  mesure  importante,  diminué  d'épais- 
seur ;  quelques-unes  de  ces  cellules  se  sont  vidées,  laissant 
échapper,  sous  la  forme  de  petits  blocs,  la  matière  azotée 
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a,  péricarpe  pnrticllement  iltaqui 

J,  pariH*  amincies  et  réduilea  des  cellules  du  tégument  séminal, 
u  des  oelluleB  cotopriméea  par  ie  reirait  des  pm'ois. 


inprégnée  d'huile  qu'elles  contenaient;  et,  du  fait  du  dépari 


lasses,  il  faut  nécessairement  c 


iclu 


requ  en 
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de  ces  petites  n 

certains  points  au  moins  les  parois  des  cellules  se  soin 

dissoutes. 

Sur  les  coupes  d'enveloppe  traitées  par  l'eau  acidulée, 
d'ailleurs,  on  rencontre  souvent,  comme  sur  la  vue  n"  7, 
une  preuve  curieuse  de  la  dissolution,  au  moins  partielle, 
des  paiois  des  cellules.  Après  déshydratation  par  l'alcool, 
on  voit  alors  la  convexité  habituelle  de  ces  parois  faire 
place  à  une  concavité  prononcée  qui  détermine  la  coni- 
pression  des  masses  intérieures. 

Les  observations  diverses  que  je  viens  de  résumer  con- 
duisent à  admettre  que  c'est,  d'une  part,  sur  le  péricarpe 
auquel  elle  enlève  une  partie  notable  des  matières  cellulo- 
siques dont  ii  est  formé;  d'uue  autre,  sur  l'endoplèvre  et 
les  parois  du  tégument  séminal,  quel'eau  acidulée  a  porté 
son  action. 

Â  cette  action  cependant  qui  a  amené  la  dissolution  par- 
tielle du  péricarpe,  de  l'endoplèvre  et  des  parois  cellulaires 
du  tégument  séminal,  mais  qui  a  laissé  intactes  les  masses 
mêmes dontles  cellules  de  ce  tégument  sont  remplies,  ne 
correspond,  il  faut  le  remarquer  aussitôt,  qu'une  élimina- 
tion relativement  faible  de  la  matière  azotée.  L'enveloppe 
totale  en  renfermait  18,75  pour  100,  l'eau  lui  en  a  enlevé 
a,4o;  l'eau  acidulée,  5,75;  elle  en  contient  encore  par 
nonsé(iueut  10,60  pour  100;  et  dès  lors,  il  semble  naturel 
d'admettre,  à  partir  de  ci^  moment,  que  c'est  surtout  dans 
les  cellules  mêmes  du  tégument  séminal  que  la  plus  grande 
partie  de  cette  matière  azotée  se  trouve  concentrée. 

Pour  s'en  convaincre,  il  suffit  de  faire  succéder,  à  l'ac- 
tion de  l'eau  acidulée,  l'action  d'une  solution  alcaline 
faible  et  non  caustique  obtenue,  par  exemple,  eu  dissol- 
vant, dans  100  parties  d'eau,  uue  partie  de  cristaux  de 
soude.  Mise  à  macérer  au  contact  de  ce  liquide  à  60"  pen- 
dant trente-six  heures,  l'euveloppe  déjà  macérée  d'abord 
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i  l'eau,  puia  à  l'eau  acidulée,  laisse  un  résidu  doot  te  poids 

wprésenle  ia,(>  pour  too  de  l'enveloppe  sèche,  et  qui,  à 

malyse,   se   montre  absolumeul  dépourvu  de  matière 


Si  l'on  recueille  alors  le  liquide  que  celte  macération  a 
Iburni,  et  qui  contient,  partie  à  l'élaL  de  dissolution, 
partie  à  l'état  de  masses  désagrégées,  toutes  les  matières  que 
la  solution  alcaline  a  détachées  de  l'enveloppe,  si  on  l'é- 
vapore  à  siccilé  dans  le  vide,  ei  si  l'on  soumet  l'extrait  aec 
R  l'analyse,  on  y  constate  la  présence  d'une  proportion 
d'azoLe  qui  représente  1,70  pour  100  du  poids  de  l'enve- 
loppe, et  correspond  par  conséquent  à  10,62  pour  100  de 
maUères  azotées. 

Examiné  sous  le  microscope,  le  résidu  de  cette  dernière 
macéraliou  se  présente,  du  reste,  comme  le  montre  la  vue 
n"  8  (  '  ),  avec  une  constitution  d'une  extrême  simplicité,  et 
ion  n'y  retrouve  plus  que  le  péricarpe  attaqué  par  l'a- 
cide, puis  gonflé  par  la  potasse  et  le  testa  qui  semble,  lui, 
n'avoir  subi  aucune  modiûcation  notable,  quoiqu'en  réa- 
lité il  ait  :<  l'alcali  abandonné  la  matière  azotée  qu'il  con- 
tenait. Quant  à  l'endoplèvre  que  l'eau  acidulée  avait  déjà 
partîellLUieJit  dissoute,  quant  au  tégument  séminal  dont  les 
parois  cellulaires  avaient,  en  partie,  cédé  sous  rinfluence 
du  même  agent,  la  solution  faible  de  carbouate  de  soude 
cristallisé  les  a  entièrement  emportés  avec  toute  la  ma- 
tière azotée  que  l'enveloppe  contenait  encore. 

Les  résultats  fournis  par  l'analyse  qui  précède,  analyse 
ijue  j'ai  cru  devoir,  à  cause  de  sa  délicatesse,  déciire  en 
détail,  sont  faciles  à  résumer.    , 

Us  consistent  essentiellement    en   ceci,  que. 


à  l'action  des  réactifs  faibles  à  l'emploi  desqi 
devoir  me  borner,  l'enveloppe  sèche  abandon 


Al'eaD  acidulée.. 


,8,„ 


[  de  matière  azotée  provenant 
surtout  dit  té(;ument  sémi- 
[       nal. 

ide  matière  axotée  provenant 
du  péricarpe,  de  l'endo- 
(  plèvre  et  des  parois  du 
tégument  séminal. 
1  de  matièreazolée  provenani 
I  du  tégument  sétninnl;  et, 
i  pour  une  Taible  propor- 
tion, du  testa, 
I  lie  matière  azotée  contenue 
'       dans  l'enveloppe. 


D'où,  par  conséc|ueul,  il  convient  de  conclure,  ainsi 
que  l'avait  fait  prévoir  l'analyse  qualitative  faite  au  mi- 
croscope, que  c'est  dans  le  tégument  séminal  qu'il  faut  al- 
ler chercher  le  gisement  principal,  le  gisement  des  deux 
tiers  au  moins  de  la  matière  azotée  que  t'enveloppe  con- 
tient. 

Analyse  des  divers  téguments  isolés  de  t'enveloppe.  — 
L'étude  analytique  de  l'enveloppe  prise,  non  plus  dans  son 
entier,  mais  successivement  dans  ses  diverses  parties,  ap- 
porte à  cette  proposition  une  netteté  plus  grande.  Si,  en 
eflel,  elle  fait  reconnaitre  dans  les  tissus  superposés  au  té- 
gument séminal  la  présence  de  l'azote,  elle  ne  l'y  montre 
jamais  qu'en  proportion  relativement  faible;  tandis  que, 
dans  ce  tégument,  au  contraire,  elle  permet  de  constater 
une  proportion  d'azote  qui  atteint  4  pour  loo  de  son  poids, 
une  proportion,  par  conséquent,  de  matière  azotée  qui  s'é- 
lève à  a5  pour  loo. 

Pour  soumettre  individuellement  à  l'analyse  les  divers 
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téguments  dont  l'enveloppe  du  froment  est  formée,  j'ai 
(]ù  (l'abord  me  préoccuper  d'obtenir  ces  Légumeots  isolés 
Let  à  l'état  d'indépendance. 

H  -La  récolte  du  péricarpe  m'a  été  facile.  En  certaines  cir- 
'  constances,  en  effet,  on  voit,  dans  les  moulins  h  cylindres, 
la  boulange  partielle  passée  aux  appareils  broyeurs,  four- 
nir des  feuillets  légers  c[ui,  par  une  sorte  de  sassage  natu- 
rel,  se  séparent  des  autres  produits,  et  remontant  à  ]a  sur- 
face dans  les  trémies  de  dis(ributîon,se  montrent  constitués 
exclusivement  par  les  irois  couches  du  péricarpe  nettement 
détachées  du  testa. 

A  J'aide  d'un  artifice  que  je  décrirai  rapidement,  parce 
qu'il  peut,  en  d'autres  circonstances,  être  utilement  em- 
ployé, Je  suis  parvenu  à  déterminer  le  poids  proportionnel 
de  ce  péricarpe  par  rapport  à  l'enveloppe.  Cet  artifice  a 
consisté  à  projeter,  agrandies  sur  des  feuilles  d'un  papier 
bien  homogène,  d'abord  l'image  des  enveloppes  pesées 
provenant  d'un  nombre  connu  de  grains,  puis  l'image 
d'un  certain  nombre  de  feuilles  de  péricarpe  d'un  poids 
connu  également,  à  comparer  les  surfaces  couvertes  dans 
l'un  et  l'autre  cas,  par  la  pesée  des  portions  de  papier  que 
couvraient  l'une  et  l'autre  image,  et  â  déduire  enfin,  des 
données  ainsi  recueillies,  et  par  un  calcul  simple,  les  poids 
respectifs  d'enveloppe  et  de  péricarpe. 

En  opérant  de  celte  façon,  j'ai  reconnu  quele  péricarpe 
représente  3i  pour  ioù  du  poids  de  l'enveloppe  entière 
non  séchée;  et  comme,  d'autre  part,  l'enveloppe  elle- 
même  représente  en  moyenne  i4, 36  pour  loodupoidsdu 
grain,  on  en  peut  conclure  que  c'est  à  4^45  pour  loo  du 
poids  de  ce  grain  que  s'élève  la  proportion  du  péricarpe. 
Recueilli  au  moulin  dans  les  conditions  que  j'ai  tout  à 
l'heure  indiquées,  contenant  ii, 33  pour  loo  d'eau,  le  pé- 
licarpe  fournit  à  l'analyse  i,aS  pour  lOO  d'azote  et  1,87 
pour  100  de  cendres  blanches,  infusibles,  calcaires  et  sili- 
ceuses à  la  fois  ;  de  telle  sorte  qu'à  l'ensemble  des  trois  tégu- 


meut  s  qui  le  composent,  il  iionvieiil  d'assigner  la  compo- 
sition suivante  : 


Eau 

Ligneux  non  aïolé . 
Matières  azotées.. 


'•99 
r.8i 
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Pour  isoler  les  téguments  adhérents  à  la  grnine  et  dont 
le  tégument  séminal  forme  la  partie  principale,  j'ai  eu  re- 
cours à  un  procédé  jadis  indiqué  par  Mège-Mouriès  {'), 
procédé  qui  consiste  à  immerger  le  grain  dans  une  solution 
de  potasse  faible  à  i  pour  loo,  ponr  ensuite  en  frotter  la 
surface  avec  un  linge  dur  et  grossier.  Dans  ces  conditions, 
d'après  Mège-Mouriès,  le  tégument  séminal  devrait,  à 
l'exclusion  de  tout  autre  tissu,  rester  à  la  surface  de  l'a- 
mande farineuse.  J'ai  reconnu  qu'en  réalité  il  n'en  est  pas 
ainsi,  le  péricarpe  seul  se  détache  dans  ces  circonstances; 
et,  à  la  surface  d<;  l'amande  farineuse,  on  retrouve,  non 
pas  le  tégument  séminal  isolé,  mais  ce  tégument  recouvert 
encore  de  l'endoplèvre  et  du  testa. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  trouve  dans  ce  jwocédé  le  moyen 
de  séparer  les  membranes  de  la  graine  des  membranes  du 
péricarpe.  Il  suffit  en  efl'et,  reprenant  le  grain  ainsi  net- 
toyé à  la  surface,  de  le  ramollir  par  l'eau  pour  en  pou- 
voir ensuite,  mécaniquement,  et  comme  je  l'ai  indiqué 
pour  la  préparation  de  l'enveloppe  ('},  détacher  l'ensemble 
des  téguments  de  la  graine  ;  testa,  endoplèvre  et  tégument 


De  cet  ensemble,  d'ailleurs,  c'est  chose  possible  que  d'i- 
soler le  lesta  à  l'état  de  pureté.  Il  suffit  pour  cela  de  dé- 


j 
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Itruire  ou  de  désagréger  IVndoplèvie  et  le  tégument  sémi- 
nal. Ces  l  à  quoi  l'on  arrive  aisément,  comme  je  l'ai  déjà 
indiqué  ('),  en  soumettani  pendant  quelques  heures,  et  à 
Ja  température  de  40°,  'es  téguments  de  la  graine  à  l'ac- 
tion du  chlorure  de  zinc  sirupeux  et  légèrement  acidulé. 
I^us  rinllueact.'  de  ce  réactif  énergique,  le  testa  résiste 
âenl,  de  sorte  qu'il  suffit  d'étendre  d'une  grande  masse 
d'eau  le  produit  de  la  réaction,  de  jeter  le  tout  sur  un  ta- 
mis fin  (du  n"  100,  par  exemple),  pour  retenir  à  la  sur- 
face de  ce  tamis  le  testa  débarrassé  des  matières  dissoutes 
ket  des  produits  simplement  désagrégés,  tels  que  les  masses 
oeJlulaires  du  tégument  séminal. 
^  Obtenu  de  celte  façon,  le  testa  se  présente  sous  la  forme 

de  feuillets  d'une  minceur  extrême,  fortement  colorés, 
qui  se  drapent  au  milieu  du  liquide,  dont  le  poids,  après 
dessiccation,  représente  8,7  pour  loude  l'enveloppe  sèche, 
soit,  en  l'état  d'hj'dratalion  normale,  7,69  pour  100  du 
poids  de  l'enveloppe  non  sëcliée. 

Soumis  à  l'analyse,  le  testa  séparé  des  autt 
le  procédé  qui  vient  d'être  indiqué,  et  c( 
pour  100  d'eau,  se  montre  riche  a  a.Sg  pour 
à  16,18  de  matières  azotées  par  conséquent; 
matières  de  celte  sorte  est  donc  très  voisine 
l'analyse  a  fait  constater  pour  l'enveloppe  prise  di 
ensemble.  Elle  confirme,  d'ailleurs,  l'analogie  du  lesta  avec 
la  cuticule  des  plantes,  cuticule  dans  laquelle  on  trouve 
habituellement  de  2,6  à  3  pour  100  d'azote. 

Le  procédé  suivi  pour  la  préparation  du  testa  ne  m'a  pas 
permis  d'y  doser  les  matières  minérales,  et,  par  consé- 
quent, je  me  contenterai  d'admettre  que,  celles-ci  interve- 
nant à  sa  composition  dans  la  même  proportion  que  pour 
l'ensemble  de  l'enveloppe,  le  testa  doit  être  regardé  comme 
ayant  la  composition  suivante  : 


(') 


■es  tissus  par 
>ntenant  11 
100  d'azote, 
sa  teneur  en 
de  celle  que 


[ 
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Des  résullats  fournis  par  l'analyse  du  testa  et  de  leur 
comparaison  avec  les  résultats  que  fournira  l'analyse  du 
groupe  formé  par  les  trois  téguments  de  la  graine  réunis, 
téguments  que  l'on  ne  peut,  par  le  procédé  de  Mège-Mou- 
rîès,  recueillir  que  joints  encore  les  uns  aux  autres,  il  est 
possible  de  déduire,  d'une  part  le  poids,  d'une  autre  la 
composition  de  l'endoplèvre  eldu  tégument  séminal  réunis. 

La  détermination  du  poids  de  ces  deux  téguments,  pro- 
portionnellement au  poids  de  l'enveloppe  entière,  est  ai- 
sée. 11  suffit,  en  effet,  de  défalquer  du  poids  de  celte  enve- 
loppe le  poids  cspérimenialement  constaté  dans  les  pages 
précédentes  du  péricarpe  et  du  testa,  pour  en  conclure 
que  l'enveloppe  non  sécliée  est  formée  de  : 

Péricarpe 3 1 ,  oo 

Testa 7,69 

Endoplèvre  et  tégument  réunis 61, 3i 

Soumis  à  l'analyse,  l'ensemble  des  trois  téguments  de  la 
graine  :  lesia,  endoplèvre  et  tégument  séminal,  représen- 
tant j,6g  -f-  61 ,3i  ^69  pour  100  de  l'enveloppe,  accuse 
une  teneur  en  azote  qui,  en  l'état  d'hydratation  normal, 
n'est  pas  moindre  de  3,82  pour  100. 

Dans  cet  ensemble,  le  testa,  je  l'ai  précédemment  établi, 

/■  ■  I  -1     7i6qX  100  , 

ugure  a  la  proportion  de  - — ^ ^11. 14  pour  100;  sa 

teneur  en  azote  n'est  que  de  a,  39,  sa  part  contributive  aux 

('}  On  ne  saurait  g'empècber  de  remarquer  l'identité  que  celle  analjae 
étublil  eolre  les  poids  proporlionnels  des  divers  tissus  de  l'eDTeloppe  et 
les  volumes  apparents  de  ces  mËmcs  tisBua  {voir  p.  398). 
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3,8a  ponr  i  oo  d'a&ote  contenus  dans  l'enveloppe  n'est  donc 

,     ii,i4x->,5q 
(joe  de —^  :=  o.ai)  pour  loo. 

D'où  résulte  que  la  teneur  en  azote  de  l'endoplèvie  cL 
du  tégument  séminal  réunis,  débarrassés  du  testa,  repré- 
sentant 88,86  pour  loo  de  l'ensemble,  doit  èlre  fixée  à 

(3.8i-...a9)xi 


88, i 


^3,93. 


La  richesse  en  matière  azotée  de  ces  deux  téguments 
réunis  s'élève  donc  à  3,g3x6,25  ==  24 1^  pour  100. 

Ainsi  se  trouve  vérifiée,  d'une  façon  indiscutable^  la  pro- 
position émise  au  début  de  celte  étude  et  consistani  en 
ceci  ;  qu'étant  donnée  la  grande  masse  de  matières  azotées 
(jae  l'enveloppe  contient,  c'est  dans  le  légumenL  séminal, 
et  je  puis  ajouter  maintenant,  dans  la  substance  résistante 
dont  les  cellules  de  te  tégument  sont  remplies,  qu'il  faut 
aller  cbercher  le  gisement  principal  de  ces  matières  azotées. 

Pour  se  bien  rendre  compte  de  l'exactitude  et  de  l'im- 
portance de  cette  proposition,  ît  suffit  d'établir  par  le 
calcul  et  d'après  tes  analyses  ci-dessus  rapportées,  quelles 
sont  les  proportions  d'azote  et,  par  suite,  de  matière  azo- 
tée cju'apporte  à  la  composition  de  l'enveloppe  chacun  des 
téguments  qui  en  constituent  l'ensemble, 

La  part  pour  laquelle  chacun  de  ces  téguments  contri- 
bue à  la  teneur  en  azote  ou  en  matière  azotée  de  l'enve- 
loppe se  répartit  alors  ainsi  qu'il  suit  : 

Azole.       Matiùrc  aïolée. 

Péricarpe o ,  887  2 , 4 1 

Testa... ".'99  1,25 

Endoplévre  et  tégument  séminal..  2,409  i'',o6 

Enveloppe  totale *j99^  '8,72(') 


('  )  Ce  chiffre  est.  on  le 
par  le  doiage  direct  daa  a 


presque  idenliqu 


lau  chiffre  il 
lotoppe. 


r 


En  dehors  de  celte  conclusion  essentielle,  c'est  chose 
possible,  d'ailleurs,  que  de  demander  à  l'analyse  immé- 
diate des  différents  téguments  de;  l'enveloppe  d'autres  don- 
nées encore,  et  que  d'établir  à  l'aide  de  ces  analyses  mêmes, 
la  composition  complète  de  ces  divers  téguments. 

Pour  y  parvenir,  il  suffit  d'adjoindre,  aux  détermina- 
tions déjà  faites,  la  détermination  des  matières  minérales 
et  celles  des  matières  grasses. 

Sur  la  première  de  ces  deux  déterminations,  je  n'insis- 
terai pas,  et  il  me  suffira  de  dire  que,  brûlées  directement 
;'i  température  aussi  basse  que  possible,  les  enveloppes 
(-'ntières  et  non  desséchées  laissent  des  cendres  fusibles  ren- 
fermant une  grande  quantité  de  phosphates,  et  dont  la 
proportion  s'élève  en  moyenne  à  ^.j^  pour  loo  de  l'en- 
veloppe prise  en  sou  état  d'humidité  normale,  que  le  péri- 
carpe brûlé  dans  les  mêmes  condilious  laisse  des  cendres 
toutes  différentes,  infusibles,  principalement  calcaires, 
dont  la  proportion  s'élève  à  1,87  pour  100.  D'où  résulte 
qu'en  tenant  compte  du  poids  proportionnel  des  divers  té- 
guments dont  l'enveloppe  est  faite,  il  convient  d'attribuer 
auK  membranes  de  la  graine,  testa,  endoplèvreet  tégument 
séminal  réunis,  une  teneur  en  matière  minérale  que  l'on 
peut  calculer  d'après  la  relation 
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et  que  l'on  trouve  ainsi  égale  à  5,5a  pour  luo. 

Mais,  sur  le  dosage  de  la  matière  grasse,  il  me  parait 
utile  d'insister;  c'est  à  Tinlérieur  des  cellules  du  téguuient 
séminal  que  celte  matière  grasse  est  presque  exclusivement 
logée;  au  microscope,  on  la  voit  s'y  présenier  en  globules 
d'une  petitesse  infinie,  disséminés  à  travers  une  masse  coin- 
pactedematière  fortement  azotée,trèsrésistaiileel  à  laquelle 
sa  dissémination  même  impose  une  apparence  granuleuse. 


!'  Emprisonnée  ainsi  ai 
*  tifs  ne  pénètrent  qu'ai 
peut  être  que  dirBcilem 
microscopique  des  lêg 
iher,  de  la  benzine,  du 
labilité  de  leur  consliluiion 
dissolvanls  pienneltent  de  se 
cultes,  diflicultesqni  expliqui 


que  1 


tiobs. 
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ni  lieu  de  celle  tnassequeles  réac- 
c  peine,  la  tnatiéi'e  grasse  n'en 
Il  exlrailc  en  lotalïlé.  L'examen 
menls  soumis  à  l'artion  de  l'é- 
ujfure  de  carbone,  etc.,  l'immu- 
apparenle  au  conlact  de  ces 
tendre  compte  de  ces  diffi- 
Il  les  différences  impotianles 
i  par  divers  expé- 
rimentateurs pour  l'eslimaiion  de  la  ilcbesse,  non  pas  des 
enveloppes  pures,  mais  des  sous  de  froment  en  matière 
grasse. 

Pour  obtenir  de  celle  richesse  en  matière  grasse  une 
estimation  exacte,  il  est  bon  de  soumettre,  avant  loul, 
l'enveloppe  du  blé  à  un  iraitement  qui  en  modifie  l'état 
physique  et  qui  rende  perméable  le  tissu  corné  dans  lequel 
la  matière  huileuse  est  disséminée.  C'est  à  quoi  je  suis 
parvenu  en  transformanten  hydrocellulose  tous  les  tissus 
cellulosiques  de  l'enveloppe,  et  en  ienr  communiquant  de 
ce  fait  une  friabilité  qui  en  rendit  la  pulvérisation 
facile, 

iiumectée  d'acide  chlorhydrique  à  5  pour  loo,  soigneu- 
sement essorée  ensuite,  maintenue  pendani  cinq  ou  six 
heures  à  la  température  de  60",  l'enveloppe  qui,  dans  ces 
conditions,  brunit  léf^èremenl,  se  désagiège  à  ce  point  que 
l'on  peut,  au  mortier  de  verre,  la  réduire  en  une  poudre 
d'une  ténuité  extrême,  poudre  dans  laquelle  la  matière 
azotée  se  montre  prête  alors  a  livrer  aux  dissolvants  un 
libre  chemin. 

Traitée  à  la  suite  de  cette  modification  par  la  henzijie 
crislallisable  que,  pour  éviter  certains  inconvénients  si- 
gnalés par  M.  Peligot  (  '  ),  j'ai  cru  devoir  substituer  à  l'é- 
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iher,  l'enveloppe  fournit,  ainsi  qu'on  devait  s'y  attendre, 
unequantilé  d'huile  considéraLle,  une  qaantîié  qui  ne  re- 
présente pas  moins  de  6,40  pour  luo  du  poids  de  l'enve- 
loppe séchée  à  loj'-iio",  soit  5, 60  pour  100  de  l'enve- 
loppa prise  en  son  état  d'hydratation  normal. 

Réunies  aux  données  précédemment  fournies  par  l'ana- 
lyse des  divers  téguments  de  l'enveloppe,  ces  deux  der- 
nières déterminations  permettent,  en  groupant  les  chiffres 
obtenus,  de  donner,  comme  le  montre  le  Tableau  ci-des- 
sous, une  expression  au  moins  approchée  de  la  composition 
de  l'enveloppe  du  froment  considérée  en  ses  diverses 
parties('). 

Composiliun  des  divers  léguinents  de  i'eiieeloppe  du  grain 

de  froment, 

Ensoloppe  =  ii,3l>  du  poids  dii  grain. 

I   Eau 3,5i    I 

„,  .  '  Lieneux  non  aioté.  24,43  1         , 

Péricarpe '  .,  ,     )   ^3i,or> 

i  Muiieres  azotées. . .  3,4'   L 

Matières  minérales,         o,65  ) 

1  f-'" -•9M 

'  1  Matières  non  azotées  5, 06   f  ^ 

Testa ',         ..  ,-  ;  =    3»6q 

1  Matières  azotées ...  1 ,  aS  t 

'  Matières  minérales.  0,46 

,'  Eau 7 , 1  ?.   ' 

Endoplèvre       I  Matière  ce)luIosi<|ue  29.8g  i 

et  /  Matières  azotées.  ..  i5,32    1  =61, 3t 

tégument  séminal.   ï  Matière  grasse...  .  5, 60  1 

!  Madères  minérales.  3,38  ] 

Influence  de  l'inlroduclion  des  divers  téguments  lie 
l'enveloppe  dans  les  produits  de  mouture  destinés  à  la 


(■)  Ces  non 
ïiippiiquent  a 
blë  poulard  d' 


r  lesquels  mes  aiialjie. 
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panificalion.  —  De  l'examen  des  nombres  que  ce  Ta- 
bleau fait  connaître,  comme  aussi  des  propiiétés  reconnues 
aux  téguments  dont  il  comprend  l'analyse,  on  doit  aussii6i 
conclure  qu'a  priori  ft  au  point  de  vue  de  l'ulililéque 
peut  présenter  l'introduction  de  l'envelappe  dans  le  com- 
post alimentaire,  il  convient  d'accorder  aux  diverses  par- 
ties dont  cette  enveloppe  est  faite,  une  importance  toute 
différente  suivant  la  quantité  et  la  qualité  dos  matières 
azotées  qu'elles  lui  apporteraient. 

81^  en  effet,  on  proportionne,  non  plus  au  poids  de 
l'enveloppe,  mais  au  jwids  du  grain  tout  entier  dont  cette 
enveloppe  représente,  en  moyenne,  les  i4,36  centièmes, 
la  teneur  en  azote  de  ces  diverses  parties,  on  voit  qu'au 
produit  fourni  par  la  mouture  dugraîii  entier  celte  enve- 
loppe apporterai!  : 


Par  le  péricarpe o ,  346 

PPar  le  testa o ,  1 79 

Par  l'endoplèvre  et  le  tégument  séminal.  ..  2. 198 

Soit  au  toUl 2, 723 

Les  proportions  de  matière  azotée  qu'apporterait  au 
produit  de  la  mouture  le  péricarpe  sont,  on  le  voit,  ex- 
trêmement faibles-,  elles  représentent  environ  -jyùS  ^'^ 
poids  du  grain.  A  priori,  d'ailleurs,  il  est  permis  de  douter 
que  ta  matière  azotée  du  péricarpe  possède  des  qualités 
alimentaires  sérieuses  ;  par  sa  teneur  en  azote,  en  matière 
minérale,  par  sa  richesse  eu  matière  incrustante  forte- 
ment carbonée,  le  péricarpe,  en  effet,  offre  avec  l'écorce 
do  bois,  telle  que  nous  l'ont  fait  connaître  les  travaux  de 
Payen,  Cbevandier,  etc.,  une  analogie  frappante,  et  l'on 
sait  que  les  produits  végétaux  de  cette  sorte  n'ont,  en  gé- 
néral, aucune  utilité  pour  l'alimentation  humaine. 

L'apport  du  testa  en  matière  azotée  serait,  lui  aussi,  des 
plus  faibles  ;  il  n'atteindrait  pas  j^  du  poids  du  grain,  et 
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lorsqu'on  voit  les  matières  azotées  que  le  Icsla  contient 

résister,   comme  l'expërieDce  me  l'a  montré,    à  l'action 

du  chlorure  de  sine  sirupeux  et  acidulé,  on  peut  se  croire 

autorisé  à  les  considérer  comme  de  nature  à  résister  aux 

agent»  qu'elles  rencontre  raient  dans  l'appareil  digestif  de 

riiomijie. 

De  l'inlroduclion  du  péricarpe  et  du  testa  dans  les  pro- 
duits de  moulure  destinés  à  l'alimentation  humaine,  il 
semble  donc  permis,  dès  à  présent,  de  ne  point  ae  préoc- 
cuper d'une  manière  sérieuse.  Mais  il  en  est  autrement 
des  deux  téguments  placés  au  contact  direct  de  la  graine, 
c'esL-à-dire  de  l'endoplèvreet  surtout  du  tégument  séminal, 
tégumeuts  que,  dansl'impossibilité  de  les  séparer  mécani- 
quemi^ui,  il  nous  faut  actuellement  considérercomme asso- 
ciés l'un  à  l'autre.  Aux  produits  de  la  mouture,  ceux-ci 
apporteraient  une  proportion  de  matières  azotées  représen- 
tant plus  de  2  pour  loo  du  poids  du  grain,  et,  comme  on 
sait  (l'élude  des  phénomènes  de  la  germination  permet 
particulièrement  de  le  reconnaître)  qu'en  maintes  circon- 
stances ces  matières  azotées,  celles  sur  tout  dont  les  cellules 
du  tégument  séminal  sont  remplies,  sont  susceptibles  de 
se  solubiliser,  il  convient,  au  contraire,  de  donner  l'atien- 
lion  la  plus  grande  au  rôle  que  ces  deux  téguments  sont 
susceptibles  de  remplir  au  point  de  vue  de  l'appropriation 
des  produits  de  la  mouture  aux  besoins  de  notre  alimeu- 
lalion. 

Il  ne  faut  pas  l'oublier,  en  effet,  l'endoplèvre  et  le  té- 
gument séminal  réunis  représentent  en  poids  les  8,3  cen- 
tièiiiesdupoidsdu  grain:  riches  à  près  de  4  pourioo  d'azote, 
ces  téguments, si  l'azote  qu'ils  contiennent  était  assimilable, 
posséderaient,  au  point  de  vue  de  l'alimentation  plastique, 
une  valeur  double  de  celle  des  farines  les  meilleures,  et 
leur  introduction,  par  suite,  dans  le  compost  alimentaire, 
correspondrait  à  une  économie  qui  ne  serait  pas  moindre  de 
lyàiS  pour  loo  sur  la  dépenseen  farine  de  chacun  de  nous. 
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(  Celle  économie  si  (Jésirable,  noii5  ne  saurions  mallieu- 
'.cvusemeal  la  réaliser,  car,  d'une  pari,  ainsi  que  l'a  établi 
Mége- Mou  ries,  le  légument  séminal  exerce  sur  les  farines 
panifiées  un  effet  fâcheux;  d'une  autre,  ainsi  que  je  ré- 
tablirai tout  à  riicure,  les  matières  azotées  que  le  tégu- 
ment sémiDal  renferme  ne  sont  digestibles  et  assimilables 
|>ar  l'homme  que  dans  une  tneHUre  insignifiante. 

Les  remarquables  travaux  poursuivis  de  i853  à  1860 
par  Mège-Monriès  {'),  et  dont  les  liaits  principaux  ont 
été  résumés  par  M.  Clievreul,  dans  ses  rapports  du  a  i  no- 
vembre i853  et  du  1  a  janvier  1857,  ont  jeté  un  jour  inat- 
tendu sur  l'effet  fâcheux  qu'exerce,  au  point  de  vue  de  la 
qualité  du  pain,  l'addition  à  la  fariue  des  débris  de  l'enve- 
loppe, tels  que  ta  meunerie  les  obtient,  c'est  à-dtre  des 
sons. 

Dans  l'une  des  membranes  dont  le  son  est  constitué, 
dans  ce  légument  séminal  où  l'cspérieuce  nous  a  appris 
qu'il  convenait  d'aller  chercher  le  gisement  principal  de 
la  matière  azotée,  Mège-Mouriès  a  découvert  un  ferment 
singulier  analogue  n  la  diastase..  en  différant  cependani 
par  certaines  propriétés  qu'il  a  spéciGées,  et  auquel  il 
a  donné  le  nom  de  céréaline. 

Aisément  soluble  dans  l'eau,  celte  céiéuline,  au  cours 
du  pétrissage,  est  enlevée  au  tégument  séminal,  et  mé- 
langée, à  l'état  de  solution,  par  ce  pétrissage  même,  à  la 
|iàte  glutineuse  et  amylacée  que  le  boulanger  abandonne  à 
la  fermentation. 

Sous  l'iotluence  de  la  chaleur  dont  cette  fermentation 

accompagne,  on  voit  alors  la  céréaline  exercer  sur  l'amidon 
«  sur  le  gluten  une  action  caractéristique.  Elle  saccharifie 

premier  comme  ferait  la  diastase  elle-même  ;  et,  modi- 


t')  Complet  rendul  dca  irances  de  V Académie  des 
1  ?.  3Si  et  437,   anaée   iBâ3:  1.   XXXVIll,  p.  5o5,  1 
I,  année  i65Ë;  1.  XLIV,  p.  4o,  aanÉe  1857:  t. 
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iiani  le  second  datif,  sa  plasiîcité,  elle  lui  impose  en  outre 
une  coloration  brune. 

C'est  de  cette  double  action  de  la  céréaline  que  résulte 
la  production  du  pain  bis.  La  pâte  chargée  en  dextrine  et 
en  sucre  devient  grasse;  la  levée,  par  suite  de  la  diminu- 
tion de  l'élasticité  du  gluten,  perd  sa  vivacité  habituelle,  et 
la  masse  enfin  prend  tout  entière  la  teinte  grise  caracté- 
ristique des  pains  fabriqués  n  Taide  de  farines  luat 
blutées. 

C'est  à  la  présence  matérielle  des  débris  de  l'enveloppe, 
à  leur  dissémination  à  travers  la  niasse  panaire  qu'on  at- 
tribuait autrefois  cet  état  particulier  du  pain.  Par  des  ex- 
périences nombreuses,  très  habilement  conçues,  mais 
qu'il  serait  trop  long  d'exposer  ici,  Mège-Mouriès  a  dé- 
montré qu'il  en  était  autrement,  et  qu'en  enlevant  au  son 
la  céréaline  qu'y  apporte  le  tégument  séminal,  et  faisant 
intervenir  cette  céréaline  au  pétrissage,  on  peut,  d'une  fa- 
rine d'une  pureté  absolue,  obtenir  cependant  du  pain  bis. 

Mège-Mouriès  a  montré  plus  encore.  Par  une  expé- 
rience élégante  et  curieuse  dont  j'ai  constaté  l'exactitude, 
il  nous  a  appris  que  les  débris  de  l'enveloppe  eux-mêmes. 
débarrassés  par  des  lavages  convenables  de  la  céréaline 
qu'ils  contenaient  primitivement,  peuvent,  introduits 
dans  la  masse  panaire,  produire  une  transformation  de 
cette  masse  toute  semblable  à  celle  qui  vient  d'être  dé- 
crite, comme  si,  du  fait  de  la  fermentation,  une  pro- 
portion nouvelle  de  céréaline  prenait  naissance  aux  dé- 
pens des   matières  azotées  contenues  dans   le  tégument 

Des  travaux  que  je  viens  de  résumer  rapidement,  il  ré- 
sulte, sans  qu'aucun  doute  puisse  être  permis  k  cet  égard, 
que  l'addition  aux  produits  de  moulure  àes  débris  de  l'en- 
veloppe détermine  de  la  farine  proprement  dite,  une  alté- 
ration telle  que  le  pain  qui  en  provient  est  bis  et  de  qua- 
lité  inférieure.    Cette   manière   de   voir    est,    du   reste, 


i    reste,     u 
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aujourd'hui  adoptée  par  tous  les  savanis,  ei  noiamment 
par  les  savants  autrichiens:  MM.  Balliay,  Kick,  Vogl, 
Pappenlieim,  etc.,  que  IV'tude  de  la  moulure  austro-hon- 
groise a  conduits  à  s'occuper  de  celte  queslion. 

Cependant,  ei  préoccupé  par-dessus  tout  d'une  idée  phi- 
lanthropique, cherchant  à  utiliser  pour  ralimenlaiton  la 
niasse  importante  de  matière  azoïée  que  le  son  et  par  con- 
séquent l'enveloppe  du  grain  renferment,  c'est,  non  pas  à 
l'exclusion  de  ccUe  enveloppe,  niais  à  son  admission 
parmi  les  produits  de  la  mouture  que  Mège-Mouriès  a 
conclu. 

Par  des  arliCces  d'une  grande  ingéniosité,  en  recourant 
à  une  fermentation  alcoolique  vive,  en  salant  la  pâte,  en 
n'introduisant  les  gruaux  bis  qu'à  la  fin  du  travail,  etc., 
il  achei'ché  à  entraver  l'action  de  la  céréalineque  les  bas 
produits  de  la  mouture  apportaient,  on  du  moins  à  en  li- 
miter l'action,  de  façon  à  obtenir,  malgré  tout,  du  pain 
blanc  et  bien  levé. 

Je  ne  me  propose  pas  d'examiner  dans  quelle  mesure 
ces  efforts  ont  pu  être  couronnés  de  succès;  la  conclusion 
à  laquelle  me  conduisent  mes  recherches  est,  en  eSèi, 
tout  autre  que  celle  à  laquelle  Mcge-Mouriès  s'élait  arrêté. 

Pour  moi,  les  tenlatives  ingénieuses  qu'on  lui  doii^ 
comme  aussi  tous  les  procédés  dans  lesquels  on  se  propose 
de  faire  concourir  à  l'alimentation  humaine  l'enveloppe 
des  graiiLs  de  froment  sont  sans  utilité  aucune.  Des  divers 
téguments,  en  effet,  dont  l'enveloppe  est  formée,  aucun 
n^est  digestible  pour  l'homme,  assimilable  par  conséquent, 
dans  une  mesure  sérieuse. 

Expérience  sur  la  non-digestihilité  pour  l'hoinmo  île 
l'enveloppe  du  grain  de  froment .  —  Déjà  et  depuis  long- 
temps, on  a  vu  divers  savants  combattre  les  opinions 
émises  sur  ce  sujet  par  Liebig  qui,  considérant  les  ma- 
tières azotées  du  tégument  séminal  comme  identiques  au 
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gluien  (  '  ),  avait  posé  en  principp  (')  que  «  le  blutage 
constitue  une  opération  de  luxe  et  que  rélîmiDation  du 
son  est  plus  nuisible  qu'avantageuse  au  point  de  vue  ali- 
mentaire I)  ;  déjà,  plusieurs  expérimentateurs  se  sont 
efforcés  de  démontrer  que  le  son  peut  impunément  tra- 
verser l'appareil  digestif  de  certains  animaux,  et  même 
celui  de  l'homme,  sans  être  utilisé  par  ralimentation. 

C'est  Poggiale,  le  premier( '),  qui,  discutant  le»^ conclu- 
sions d'un  travail  publié  quelques  années  auparavant  par 
Millon  ('),  a  tenté  la  démonstration  de  ce  fait   capital. 

iJn  poids  connu  de  son  a  été,  par  lui ,  ajouté  à  la  nour- 
riture de  deux  chiens.  Des  matières  excrémentilielles  reje- 
tées par  ces  chiens, on  a  séparé  le  son  qu'elles  contenaient 
et,  celui-ci  ayant  été  soumis  à  l'analyse,  Poggialea  reconnu 
qu'il  n'avait  perdu  en  matière  grasse  et  en  matières  azo- 
tée» que  a3  pour  i  oo  de  son  poids . 

Dans  une  autre  expéiience,  du  son  ayant  traversé  les 
organes  digestifs  de  deux  chiens  et  d'une  poule,  le  résidu 
de  ces  trois  digestions  successives  a  été  trouvé  riche  encore 
à  3,52  de  matières  azotées,  matières  azotées,  à  coup  sûr, 
non  assimilables. 

Aux  expériences  exécutées  par  Poggiale,  si  intéressantes 
qu'elles  soient,  on  ne  peut  s'empêcher  cependant  d'adres- 
ser une  double  critique  ;  d'une  part,  ces  expériences  ont 
porté  sur  du  son,  c'est-à-dire  sur  l'enveloppe  retenant 
attachée  à  sa  face  interne  la  moitié  au  moins  de  son  poids 
d'amande  farineuse  nécessairement  assimilable;  d'une 
autre,  il  est  permis  de  se  demander  si,  entre  la  puissance 

(')  C'est  parce  qiio  Cïiiû  manière  du  voir  de  Lkbii;  a  gcaÉrakineiil  élë 
adaptée  qu'on  cnlend  aujourd'hui  encore  désigner  en  Allemagne  et  eu 
AulriehB  le  [ogument  sominnl  bous  le  nom  impro|jre  de  couiiht  à 
gttden  :  Kleberzellenachich. 

(')  Lettres  sur  la  Chimie. 

[')  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  l.  XXIV 
)  Aanulet  de  Chimie  et  de  Pkjsique,  année  iS 
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^ngestive  des  animaux,  chiens  ou  poules,  sur  lestjuels  elles 
ont  lieu,  et  la  puissance  tligeslive  de  l'Iiomme,  n'exîstem 
pas  des  différences  qui,  en  inlervenanl  à  ces  essais,  ont 
pu  en  modifier  les  résultats. 

Pour  éviter  toute  critique  de  ce  genre  et  désireux  de 
résoudre  le  problème  de  la  digestîbilité  ou  de  l'indifesti- 
bililéde  l'enveloppe  du  grain  de  froment,  M.  Ralhay, 
jprofesseur  à  l'Institut  royal  de  RIosterneuburg  ('}.  a  suivi 
ine  marcke  différente. 

Pendant  plusieurs  Jouis,  il  s'est  soumis  lui-même  à  un 

glme  spécial  comprenant  exclusivement,  comme  alimejit 
jolide,  du  pain  de  Graliam,  c'est-à-dire  du  pain  fait 
'-3e  grains  entiers  ou  grossièrement  concassés^  comme 
boisson,  du  thé  russe.  En  examiuant  ensuite  avec  soin  les 
matières  excrëmeniitielles  rejetées,  surtout  après  le  cin- 
quième et  Je  sixième  jour,  M.  Ralhay  y  a  trouvé,  d'un 
côté,  desgrains  de  froment  entiers  portant  leur  enveloppe 
en  apparence  intacte,  d'un  autre,  des  fragments  d'enve- 
loppe détachés  des  gruaux  et,  eux  aussi,  en  apparence  inal- 
térés. 

Soumettant  ces  enveloppes  et  ces  fragments  à  l'examen 
microscopique,  M.  Rathay  en  a  trouvé  les  divers  tégu- 
ments identiques,  quant  à  leur  constitution  hislologique, 
à  ce  qu'ils  sont  lorsqu'on  les  examine  sur  le  grain  lui- 
même. 

Cette  expérience  serait  complète,  à  coup  sûr,  et  les 
conclusions  fort  justes  que  M.  le  professeurRaihay  en  tire, 
ijuant  à  lanoQ-digestibilité  du  grain  de  froment,  seraient 
ioattaquables,  si,  agissant  comme  l'avait  fait  Poggiale  sur 
les  animaux,  ce  savant  avait  opéré  sur  une  quantité  con- 
nue de  matière  et  soumis  le  résidu  de  la  digestion  à  l'a- 
nalyse chimique. 

L'absence  de  ces  données  numériques  ne  permet  pas  de 


32(î  AIMÉ  giraud.       '    '  "■ 

considérer  l'expérience  faite  par  M.  Railiay  sur  lui-même 
comme  décisive  ;  et,  pour  donner  aux  conclusions  qu'il  en 
tire  une  fermeté  absolut,  c'était  chose  nécessaire  que 
d'exécuter  une  expérience  encore  en  y  introduisant  la  pré- 
cision qu'apportent  seuls  avec  eux  les  procédés  do  l'ana- 
lyse quantitative. 

J'ai  fait  cette  expérience  l'année  dernière,  ei  c'est  moi- 
même  que  j'ai  pris  comme  sujet.  En  pleine  santé,  dans  des 
conditions  excellentes  de  faculté  digestive,  j'ai  fait  inter- 
venir à  mon  alimentation  une  quantité  soigneusement 
pesée  d'enveloppes  pures  de  grain  de  froment,  pour  en- 
suite recueillir  pendant  cinq  jours,  peser  et  analyser  les 
enveloppes  rejetées  à  la  suite  du  travail  de  la  digestion. 

Si  peu  attrayant  que  soit  ce  sujet  et  atiu  d'appuyer  les 
conclusions  auxquelles  cette  expérience  m'a  conduit,  c'est 
pour  moi  un  devoir  d'indiquer  sommairement  les  con- 
ditions dans  lesquelles  elle  a  eu  lieu. 

Le  principe  sur  lequel  j'en  ai  fait  reposer  l'exécution  a 
été  le  suivant  :  L'appareil  digestif  ayant  été  préparé  de 
telle  façon  qu'il  ne  contînt  plus  que  des  matières  d'une 
grande  finesse,  susceptibles,  par  conséquent,  de  traverser 
aisément  et  au  delà  un  lamis  n"  i8,  l'aire  intervenir  exclu- 
sivement, et  pendant  plusieurs  jours,  à  l'alimentation  des 
matières  d'une  finesse  au  moins  aussi  grande,  recueillir 
toutes  les  matières  excrétées,  incapables  de  traverser  un 
tamis  n"  a5,  c'est-à-dire  un  tamis  plus  fiu  encore  que 
celui  à  l'aide  duquel  avait  été  contrôlé  l'état  de  division 
des  aliments,  et  enfin  examiner  les  matières  ainsi  recueil- 


Par  un  procédé  thérapeutique  sur  lequel  il  est  inutile 
d'insister,  l'appareil  digestif  a  d'abord  été  débarrassé  des 
résidus  que  l'alimentation  antérieure  y  avait  pu  emmaga- 
siner; puis,  aussitôt  le  résultat  cherché  atteint  et  constaté 
à  l'aide  d'un  tamisage,  un  mode  d'alimentation  tout  spé- 
cial a  été  adopté,  ne  comprenant  que  des  matières solubles 


olubles   J 
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OU  amenées  par  le  broyage  à  un  éiat  de  iinessc  exlrème  : 
farines  et  fécules,  poudres  de  viaude,  gcléca  et  bouillons, 
iucapables,  par  conséquent,  même  au  cas  où  elles  ne  se- 
raient pas  digérées,  de  laisser  un  résidu  sur  nn  tamis 
n"  aS,  mais  apportant  à  l'appareil  digestif  cependant  des 
matériaux  éminemment  substanliels  (  '  ).  Au  premier  rang, 
en  effet,  parmi  les  coudilions  exigées  pour  le  succès  de 
l'expérience,  devait  figurer,  on  le  comprend,  l'éiat  de 
santé  et  le  bon  fonctionnement  de  l'appareil  digestif  du 
sujet. 

Après  m'étrc,  dans  ces  conditions,  soumis  pendant  deux 
jours  à  une  sorte  d'entraînement,  la  finesse  des  matières 
régulièrement  excrétées  étant  toujours  vérifiée  à  l'aide  du 
tamisage,  j'ai  ingéré,  sans  Its  soumettre  à  la  mastication, 
une  quantité  d'enveloppes  desséchées  égale  à  5^^,673  et 
formant  un  volume  de  -j^"  environ, 

A  ces  enveloppes,  j'avais,  avant  de  les  faire  intervenir  à 
l'expérience,  fait  subir  un  lessivage  à  l'eau  tiède,  de  ma- 
nière à  les  débarrasser  des  matières  soliibles  qu'elles  con- 
tenaient, matières  solubles  dont  le  poids,  dans  le  cas 
actuel,  s'est  élevé  à  i5, 69  pour  100  de  l'enveloppe  sèche, 


et  parmi 


.  figu, 


nécessairement,  les    a,  40 
e  l'enveloppe  abandonne  à 


centièmes  de  matière  a 
Teau  ('). 

Ces  matières  solubles,  en  effet,  c'est  chose  évidente 
qu'elles  se  seraient  solubilisées  dans  l'appareil  digestif. 
Elles  auraient  pu,  d'ailleurs,  par  les  propriétés  laxatives 
qu'on  leur  connail,  apporter  un  trouble  à  l'expérience,  et 
j'ai  cru  agirsagement  en  les  éliminant  à  l'avance,  qnilte  à 


(  '  )  Le  pain,  bien  ditlendu,  lu  vîonde  en  inurcËaui,  los  n 
Im  légumes,  même  la  lait  qui,  par  la  coagnlalion  du  csi 
rournir  des  grumeaux  d'un  certaÏD  volume,   ont  élë  absolt 

(>)  Par  suite  da  ce  lavage  et  de  la  desaiccalion  qui  l'a  ne 
repTéaeatJiioul,  eu  réalité,  7'',  »5o  environ  d'enveloppe  normal 


les  faire  reiiirer  en  compte  une  fois  l'expérience  terminée. 

Dès  le  lendemain  de  l'ingestion,  les  matières  rejetées 
renfermaient  une  notable  proportion  d'enveloppes  en  appa- 
rence inaltérées,  le  surlendemain  il  eu  êlailde  même;  puis 
la  quantité  diminuait  rapidement,  et  le  cinquième  jour, 
le  tamis  n"  23  ne  retenant  plus  qite  des  traces  de  produits, 
j'ai  brusquement  déterminé  l'évacuation  des  dernières  et 
bien  faibles  parties  que  l'appareil  digestif  pouvait  conser- 
ver encore,  en  recourant  au  moyen  thérapeutique  qu'au 
début  j'avais  déjà  employé. 

Aucun  trouble  digestif,  aucune  faligue,  de  quelque  na- 
ture qu'elle  fût,  ne  se  sont  d'ailleurs,  et  malgré  la  nature 
toute  spéciale  de  l'alimentation,  produits  au  cours  de  cette 
expérience. 

Recueillies  et  lavées  avec  un  soin  extrême,  les  enve- 
loppes ont  été  ensuite  examinées  une  à  une  (on  en 
comptait  prés  de  800),  dans  la  crainte  que  quelque 
corps  étranger  n'y  fût  resté  attaché  ;  elles  n'en  contenaient 
aucun;  un  grand  nombre  d'entre  elles  portées  sous  li* 
microscope  n'ont,  comme  le  montre  la  vue  u"  9,  laissé 
apercevoir  dans  la  constitution  et  la  proportion  des  divers 
téguments,  aucune  modification  appréciable;  elles  ne  se 
distinguaient  des  enveloppes  normales  que  par  la  colora- 
tion brune  prononcée  qu'au  cours  de  l'expérience  elles 
avaient  acquise. 

Séchées  enfin  à  100",  comme  l'avaient  été,  avant  la 
mise  en  expérience,  les  enveloppes  elles-mêmes,  elles  ont 
fourni  un  poids  de  5^',  191,  de  telle  sorte  que  le  résultat 


brut  de  l'expérience  peut  s'exprimer  aios 
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Kdon,  on  voit,  en  réalité,  celle  perte  correspondre  à  6,77 
pour  ion  du  poids  des  légumetits  du  graio,  tels  qu'ils  se 
monlrent  constitués  à  la  sui'face  de  celui-cî. 

C'est  là,  certes,  une  proportion  bien  faible,  peut-être 
cependant  anraîl-on  le  droit  de  la  considérer  comme 
étant,  d'un  tiers  encore,  trop  élevée. 

L'analyse  des  enveloppes  rejeiécs  à  la  saite  du  travail 
digestif  semble  autoriser  celle  manière  de  voir. 

Dans   ces   enveloppes  bien  lavées    et    sécliées ,  figure, 
eu  effet,  une  proportion  d'azote  qui  n 
a,5o   pour   100,    une  propoi'tion   de  i 
conséquent,  qui  atteint  i5,6a  pour  ii 

Or,  dans  l'enveloppe  entière  simpiei 
l'analyse  indiquait  une  richesse  en  matière  azolée  de  18,75 
pour  100.  Sur  ces  18,75  centièmes,  2,40  avaient  été  enlevés 
parle  iraiiemeiit  à  l'eau  préalablement  à  la  mise  en  expé- 
rience. La  quantité  de  matières  aïOlées,  par  conséquent 
d'aliments  plastiques,  solubilisés  par  l'acte  de  la  digestion, 
ne  saurait  donc  Être  bien  éloignée  de 
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Considérée  en  son  état  normal  el  non  desséchée,  l'en- 
veloppe conlient  en  moyenne  4 '77  pour  loo  de  son  poids 
de  matières  minérales  fusibles  et  pliospliaiées. 

Prises  h  l'élat  de  siccilê,  les  enveloppes  rejelées  par  l'ap- 
jiareil  digestif,  et  qui,  préalalilemenl  à  la  mise  en  expé- 
rience, a  valent  été  lavées  à  l'eau,  n'ont  laissé  qu'une  propor- 
tion de  cendres  infusibles  et  calcaires  représentant  i  ,82 
pour  100  de  leur  poids,  représentant  par  conséquent, 
ainsi  que  l'établit  le  calcul,  1,  3i  pour  100  du  poids  de 
l'enveloppe  n'ayant  subi  ni  lavage,  ni  dessiccation.  D'où 
cette  conclusion  qu'au  cours  de  la  digestion,  une  propor- 
tion de  matières  minérales,  principalement  phospliatées, 
égale  à  4i77  — 1 ,  3i  pour  100,  égale  à  3,4t>  pour  100  du 
poids  de  l'enveloppe,  est  entrée  en  dissolution. 

Si,  cola  reconnu,  on  fait  la  somme  des  proportions  de  ma- 
tières azotées  el  de  matîère3minérales(o,73-|-3,4t)=4i  19)1 
dont  l'analyse  des  enveloppes  excrétées  a  fait  constater  la 
disparition,  on  se  trouve  conduit  à  conclure  que  le  tiers  en- 
viron (f),77  — 4ji9'^=  2,58)  des  matiôres  disparuesdu  fait 
de  la  traversée  de  l'appareil  digestif,  ou  bien  est  constitué 
par  des  matières  ternaires,  peut-être  des  matières  grasses, 
ou  bien,  ce  qui  est  plus  probable,  a  été  perdu  mécanique- 
ment et  du  fait  des  opérations  mêmes.  Au  cours,  en  eflfel, 
d'opérations  du  genre  de  celle  qui  vient  d'être  décrite, 
c'est  chose  difficile  que  d'éviter  des  pertes  de  matières  de 
["■s''  ou  2''s^ 

Quoi  qu'il  en  soit  et  même  ne  leuant  pas  compte  de  cet 
appoint,  en  acceptant  comme  limite  masima  le  chiffre  de 
6,77  résultant  de  la  pesée  directe  des  enveloppes  rejetées, 
l'expérience  autorise  à  conclure  que  l'enveloppe  du  grain 
de  froment  n'est  digestible,  pour  l'homme,  que  dans  une 
mesure  insignifiante. 

Pour  justider  cette  conclusion,  il  suffit  de  grouper  les 
chilfres  fournis  par  cette  expérience  et  ceux  donnés  par 
l'analyse  de  l'enveloppe;  de  leur  ensemble,  il  résulte  que. 
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r considérée  sous  le  rapport  de  celle  digestibtlité  même,  la 

Rtompositiou  de  l'eDveloppe  peut  èire  exprimée  de  la  ma- 

Ûère 

îlau 1 1 ,  55 

Matières  solubles  duns  l'ea 

lie  maltère  azotée) '3i90 

Matières   digestibles  <iu    perdues   i 
),^3  (le  mulière  azotée       j 
\,.\6  de  matière  minérale  i 
Matières  résistant  à  l'eau  et  aux  agents 

digestion 67  »  78 

1 00 , 00  [  ' ) 

Ce  qui  revient  à  dire  fjue,  eu  iutroduisant  dans  le  com- 
post alimeutaire  100  parties  d'enveloppes,  c'est-à-dire 
une  quantité  correspondant  à  l'emploi  de  ^00  parties  de 
grain  entier,  on  n'introduit,  en  réalité,  dans  ce  compost, 
que  i3,go  -4-  ti,77  ^  20,67  *^*'  matières  solubles  ou  sus- 
ceptibles d'être  solubilisées  dans  la  traversée  de  l'appareil 
i^îgestif,  matières  parmi    lesquelles  les    composés  azotés 

[nrent  pour  2,30 +  0,73^  a. 98  parties  et  les  matières 
mmérales  pour  3,3^  parties. 

Au  point  de  vue  de  rcnrichiasemeul  du  compost  ali- 
mentaire en  matières  azotées  assimilables,  l'admission  de 
l'enveloppe  n'aurait  donc,  en  réalité,  qu'une  valeur.lnsi- 
gDÎSanle.  La  proportion  des  matières  de  cette  sorte  ne  dé- 
passerait pas  Y^  du  poids  du  grain  ;  et,  sur  ce  point,  il 
ne  saurait,  à  mon  avis,  y  avoir  aucune  hésitation. 

Au  point  de  vue  de  l'enrichissement  de  ce  même  compost 


(■}  Des  études  préparnloirea  fkîtf 
mon  eollégue  de  l'Inslitut  agranoi 


LG  te  chîei 


t  rourni  àei  résultats  tout 
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en  matières  minérales,  la  question  demande  au  contraire 
à  être  discutée  de  irèa  près.  C'est  un  résultat  remarquable 
que  celui  de  la  dissolution  par  les  agents  digestifs  des  trois 
quarts  des  matières  minérales,  et  surtout  des  matières 
phosphatées  que  l'enveloppe  contient  naturellement. 
D'une  part,  en  effet,  en  démontrant  que  ces  agents  ont 
intimement  pénétré  l'enveloppe  entière,  il  donne  une 
grande  force  à  la  conclusion  que  je  viens  formuler,  rela- 
tivement H  la  non-digeslibllité  de  la  matière  azotée  con- 
tenue dans  l'enveloppe;  d'un  autre,  il  apporte  un  argu- 
ment sérieux,  en  apparence  du  moins,  à  la  doctrine,  qui, 
aujourd'hui,  soutenue  par  un  petit  nombre  de  personnes, 
veut  faire  du  grain  entier  la  matière  première  de  la  fabri- 
cation du  pain,  afin  que  l'enveloppe  vienne,  par  son  in- 
tervention, enrichir  le  produit  de  la  moulure  en  matières 

A  cet  argument  cependant,  il  convient  de  ne  pas  ac- 
corder plus  d'importance  qu'il  n'en  mérite,  et  un  simple 
raisonnement  suffit  à  montrer  que  cette  importance  esi 
faible. 

La  teneur  moyenne  des  farines  de  bonne  qualité  en 
matières  minérales  utiles  est  dco,(io  pour  loo;  chaque 
kilogramme  de  farine,  par  conséquent,  apporte  à  l'ap- 
pareil digestif  6'^''  de  matières  minérales. 

L'enveloppe,  d'après  l'expérience  directe  sur  laquellr 
cet  argument  pourrait  être  basé,  est,  de  son  côté,  capable 
d'apporter  en  matières  de  cette  sorte  3,46  pour  loo  di- 
son  poids  dans  le  compost  alimentaire. 

D'ailleurs,  et  en  laissant  de  côié  pour  l'instant  le  germe 
que  je  me  propose  d'étudier  dans  le  paragraphe  prochain, 
l'enveloppe  représente  iii,i6<!!v  poids  du  grain  de  fro- 
ment; l'amande  en  représente  84i3i;  à  la  boulange 
produite  par  la  mouture  du  grain  entier,  l'ainande  appor- 
terait donc  84Xo,6o  =  o,5i  de  matières  minérales  utiles; 
l'enveloppe,  i4j36x3,46^0i49i  e'j  dans  le  produit  de 
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Ce  n'esi  plus  6^',  ce  serait  1  o^''  de 
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lentation  irouveraîl, 
lande  o,(io  pour  100, 
aérales  assimilables. 
lières  de  celte  sorte 
»ar  kilogramme  dans 
le  compost  alimentaire;  tel  serait  le  seul  et  modeste  bé- 
néfice que  permettrait  de  réaliser  l'admission  de  l'enve- 
loppe du  grain  de  froment  à  la  composition  des  produits 
de  moulures  destinés  à  l'alimentation  liumaîne. 

Si,  après  avoir  établi,  comme  je  viens  de  le  faire, 
les  proportions  relatives  de  matières  azoïées  et  de  ma- 
tières minérales  que  l'enveloppe  peut,  dans  sa  traversée 
de  l'appareil  digestif,  abandonner  à  nos  organes,  on 
porte  d'abord  son  attention  sur  la  matière  azotée,  et,  si 
l'on  remarque  combien  la  quantité  en  est  faible;  si,  en 
outre,  on  rétlécbità  ceci,  qne  la  plus  grande  partie  de  cette 
matière  a/olée  est  constituée  par  des  produits  solubles 
dans  l'eau,  qui  probablement  n'ont  qu'une  faible   valeur 
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on  ajoute  enSn  qu'ai 


ut  fait 


::Iiouer  les  tentatives  d'emploi  à  l'alimentation  générale 
du  pain  de  farine  entière  (e«f(/<; //oh;),  qui,  au  contraire, 
fait  souvent,  en  Aiigieierre  surtout  et  pour  certains  états 
pathologiques,  recliercher  le  pain  de  cette  sorte  ; 

Si  ensuite,  donnant  aux  matières  minérales  digestibles 
que  l'enveloppe  contient  toute  l'attention  qu'elles  méri- 
tent,  on   rétléchil  cependant   qu'un  gain  de  4^'   de  ma- 


t  kilo. 
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avoir  une  importance  sérieuse 

que  ce  gain  ne  saurait,  en  aucun  cas,  compenser 
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lation  moderne, 
sidère,  en  outre. 
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convénienls  qui  acconipagiieni,  d'une  manière  nécessaire, 

l'intervenlion  de  l'enveloppe  à  la  fabrication  du  pain; 

Si  l'on  groupe,  en  un  mol,  toutes  les  considérations  que 
l'analyse  et  l'expérience  fournissent,  aucun  doute,  à  mon 
avis,  ne  saurait  subsister  sur  l'inulilîlë  de  l'emploi  à  l'a- 
limentation humaine  de  l'enveloppe  dont  le  grain  de  fro- 
ment esteutouré. 

On  peut  alors  conclure  sans  erainle  que  celte  enve- 
loppe doit  être  rejeiée  des  produits  que  la  meunerie  destine 
à  la  production  du  pain  blanc,  bien  levé  et  de  bon  goût, 
parce  qu'elle  ne  possède  qu'une  valeur  nutritive  insi- 
gnifiante, parce  qu'au  compost  alimentaire  elle  apporte  un 
volume  considérable  de  matières  inertes  et  inutiles,  parct; 
que,  enfin,  elle  abaisse  la  qualité  du  pain  dans  une  pro- 
portion d'autant  plus  marquée,  qu'elle-même  figure  eJi 
quantité  plus  abondante  dans  le  produit  à  panifier. 


S  IV.  ~  ETti 


But  et  uliUté  de  cette  étude.  —  L'addition  de  l'em- 
bryon ou  germe  aux  produits  fournis  par  la  mouture  du 
grain  de  froment  et  destinés  k  l'alimentation  de  l'homme 
ne  saurait  évidemment,  et  a  priori,  avoir  la  même  impor- 
tance que  l'addition  à  ces  produits  des  débris  déchirés  de 
l'enveloppe. 

Proportionnellement  au  poids  du  grain,  en  effet,  le 
poids  du  germe  est  faible;  les  expériences  dont  j'ai  précé- 
demment indiqué  ie  résultat  (')  m'ont  permis  de  le  fiseï' 
en  moyenne  à  i,43  pour  loo  de  ce  poids,  au  dixième 
par  conséquent  du  poids  de  l'cnjeloppe. 

Mais  si,  au  point  de  vue  de  la  quantité  de  matière  qu'il 
nte,  le  germe  n'a    qu'une   importance  secondaire, 
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son  étude  cepeiiJanl,  lorsqu'oD  se  préoccupe  de  la  qualité 
de  celle  matière  même,  ne  doit  pas  être  négi 

Quoiqu'aucune  aualysu  complèlc  de  ce  produit  n'ait 
été,  à  ma  connaissance  du  moins,  publiée  jusqu'ici,  on  sait 
cependant  que  I  embryon  du  blé  est  riclie  eu  matière 
azolée  et  eu  matière  grasse,  que  sa  coloration  est  d'un  jai 
prononcé  et  que  c'est  aux  débris  qu'il  rouniil  sous  la 
meule,  comme  aussi  aux  débris  formés  par  les  cellu! 
colorées  du  tégumenlséminal  qu'est  due  la  teinte  jaune  des 
rarines. 

D'autre  pari,  nue  observation  curieuse  iaile  par  M,  Lu- 
cas, directeur  de  la  Commission  des  Neuf-Marques,  et 
que  cet  habile  praticien  a  bien  voulu  me  communiqui 
permet  d'attribuer  au  germe,  au  point  de  vue  des  pro- 
priétés organoleptiquesde  la  farine,  un  rdle  particulier  et 
digne  d'attention.  De  celle  observation,  ilrésulteque  c'est 
dans  le  germe,  sinon  exclusivement,  du  moins  principale- 
ment que  gU  l'essence  odorante  à  laquelle  la  farine  em~ 
prunte,  quand  elle  est  fraîche  et  Lieu  fabriquée,  le  parfum 
qui  la  caractérise  (').  Le  fait  constaté  par  M,  Lucas  est 
aisé  à  vérifier  par  l'expérience.  Il  sufiit,  pour  cela,  de  dé- 
tacher par  le  procédé  que  j'ai  précédemment  indiqué 
quelques  germes  et  de  les  croquer  entre  les  dents,  pour 
éprouver  immédiatement  une  sensation  tout  analogue  â 
celle  qu'on  éprouve  en  croquant  une  noisette. 

De  CCS  diverses  considérations,  résulte  la  nécessité,  ou 
du  moins  l'utilité  d'uue  étude  complète  de  l'embryon  ou 
germe  du  grain  de  froment. 


Préparation  et  exciinen  histologique  dit  germe.  — 
Mon  premier  soin,  en  abordant  cette  étude,  a  été  natu- 
rellement de  rechercher  un  procédé  qui  me  permit  de  re- 
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cueillir  le  germe  à  l'étal  d'indépendance  ei  bien  isolé  des 
autres  parties  du  grain. 

L'industrie  de  la  meunerie  n'aurait  pu  me  fournir  un 
produit  dece  genre.  A  la  vérité,  au  nombre  des  matières 
inférieures  que  la  munLure,  et  surtout  la  mouture  aux 
cylindres  obtient,  on  en  voit  figurer  une  que  l'on  désigne 
en  France  sous  le  nom  de  germe;  en  Angleterre,  sons  le 
nom  de  gerni  laid;  en  Autriclie,  en  Allemagne,  sous  le 
nom  de  bi-an  germ,  et  que  beaucoup  de  meuniers  consi- 
dèrent comme  formée  par  les  germes  du  grain,  et  les  germes 

J'ai  examiné  ces  produits  et  toujours  j'ai  vu  le  germe 
n'y  figurer  que  pour  une  proporlion  peu  élevée;  au  milieu 
de  gruaux,  et  de  débris  d'enveloppes  de  toute  espèce,  c'est 
il  peine  si  d'babilude  on  y  rencontre  un  poids  de  germe 
représentant  la  moitié  ou  le  tiers  du  poids  total.  C'est  en 
vain,  d'ailleurs,  quej'ai  cberclié  à  séparer  mécaniquement 
ces  germes  des  autres  issues  auxquelles  ils  étaient  mélan- 

J'ai  dû  alojs,  comme  je  l'ai  précédemment  indiqué, 
m'asireindre  à  détacher  et  à  faire  détacher  un  à  un  des 
milliers  de  germes  des  graius  donlils  faisaient  partie  con- 
stituante. 

L'opération  est  lojigue  et  délicate.  Pour  séparer  douze 

à  treize  cents  germes  dont  le  poids  représente  i'^'  environ, 

il  faut  à  une  personne  habile  une  journée  de  dix  heures 

e  sera-t-on    pas  surpris  si  j'ajoute  que 

j'ai  dû  limiter    mes   recbercbes  sur  la    composition   du 


(')  L'bètéroj;énëï(é    de  ces  produits  se  trouve,   du  reste,  élablii;  par  ce 

fait  :  qu'en  Aiieletepre  on  les  emploie  a  la  confection,  pour  le  béuil,  dun 

aliment  désignij  sous  lo  nom  de  pain  de  germe,  et  dans  lequel  l'analysa  a 

innailre  à  M.  Tallock  !^tl  pour    luo   d'amidon,  alors  que  lo  germe 

ferme  pas  trace.  Ces  produits  inlerviennenl  éealumeDt  à  la  Tabri- 

:s  biscuits  de  liaude,  si  usité»  aujourd'hui  pour  l'alituentatian  des 
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germe,  aussi  bien  quant  au  nombre  des  essais  que  quant 
ail  poids  des  matières  mises  en  expérience. 

Je  ne  m'arrêterai  pas  à  décrire  la  cunstitulion  anaio- 
rniquedes  différents  organes  que  le  germe  contient  à  l'é- 
tat rudimentaire;  je  me  contenterai  de  rappeler,  comme 
l'indique  la  vue  n"  11),  qui  représente,  à  l'agrandissemeni 
Je  40  dianiècres,  un  embryon  presque  complet,  qu'on 
V  rencontre  deux  parties  principales  et  intimement  liées 
l'une  à  l'autre  ;  l'une  '■,  qui,  située  à  la  partie  inférieure, 
représente  la  radicule;  l'autre^',  qui,  située  à  la  partie 
supérieure,  représente  la  gemmule  entourée  de  quatre 
folioles/ 

Fort  analogues  dans  toutes  leurs  parties,  les  divers  or- 
ganes dont  je  viens  de  rappeler  la  disposition  générale  se 
niontreiil  constitués  par  une  masse  presque  entièrement 
cellulaire,  que  traversent  ^îeulement  quelques  vaisseaux. 

J^es  cellules  dont  cette  masse  est  formée  présentent,  au 
prPBiier  aspect,  nne  grande  analogie  avec  les  cellules  du 
tégument  séminal  auxquelles  l'embryon  se  trouve  direcie- 


Généralement,  comme  l'indiquent  les  vues  n"'  H  et  12 
qui  représentent,  à  180  diamètres,  la  première  en  coupe 
longitudinale,  la  seconde  eu  coupe  horizontale,  um' portion 
de  la  radicule,  elles  sont  de  forme  cylindrique,  plus  rare- 
ment polyédriques,  et  séparées  les  unes  des  autres  par  des 
larois  transparentes  et  pt.'U.  épaisses. 

La  matière  dont  ces  cellules  sortt  remplies  est  fortement 
colorée  en  jaune  ;  ainsi  que  la  matière  dont  sont  remplies 
cellules  du  tégument  séminal  elle  doit,  à  mon  avis,  èlie 
sidérée  comme  compacte,  et  l'apparence  granuleuse 
qu'elle  présente  doit  être  regardée  non  comme  lui  appar- 
.  en  propre,  mais  comme  due  à  la  dissémination  à 
travers  sa  masse  d'une  multitude  de  gouttelettes  Imi- 
ienses. 

Entre  le  contenu  des  cellules  du  germe  et  celui  des  cel- 

i  Jnn.de  Chili,,  et  de  Pk-)!..  ti"  série,  l.  111.  (Noieuilji'e  laS^.)  2^ 


I 

I 

i 
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Iules  du  tégument  séiniiial,  une  observation  attentive  \tei- 
met  cependant  de  constater  une  dilférence  qui,  au  poini 
de  vue  de  la  dêterminaLÎon  de  ce  conienii,  n'est  pas  sans 
importance.  Dana  celles-ci,  la  matière,  en  général,  rem- 
plit la  cellule  tout  entière -,  dans  celles-Jà,  au  contraire, 
surtout  lorsque  le  germe  est  binn  sec,  on  voit  souvent  la 
matière  fortement  contractée  se  condenser  d'un  côté  de  la 
cellule  dont  une  partie  reste  vide  dans  ce  cas. 

II  suffit  de  soumettre  une  coupe  de  germe  à  l'action  de 
l'eau  pour  aussitôt  reconnaître  l'importance  de  cette  obser- 
vation. 

Au  contact  de  ce  liquide,  en  effet,  on  voit  la  masse  inté- 
rieure des  cellules  se  gonllei'  rapidement  et  les  remplir^ 
placée  dans  les  mêmes  conditions,  la  masse  cellulaire  du 
tégument  séminal  ne  subit  aucune  modilicalion  pbysique, 
elle  ne  se  gonlle  pas, 

El,  de  celte  double  observation,  ou  peut,  parconséqueni, 
conclure  que  la  matière  dont  sont  remplies  les  cellules  du 
germe  s'hydrate  et  se  ramollit  avec  facilité,  alors  que,  au 
contraire,  la  matière  cellulaire  du  tégument  séminal  résiste 
à  l'action  de  l'eau,  comme  le  ferait  une  matière  cornée. 

La  différence  entre  ces  deux  matières  s'accuse  davantage 
si,  après  avoir  mouillé  une  coupe  de  germe  avec  de  l'eau, 
on  la  froisse,  même  légèrement;  du  fait  de  ce  froissement, 
on  voit  aussitâi  des  goulteleltes  d'huile  s'échapper  de  tous 
cotés,  alors  que  la  mise  en  liberté  des  matières  grasses 
contenues  dans  le  tégument  séminal  est,  comme  je  l'ai  fait 
précédemment  remarquer,  chose  particulièrement  difficile. 

Mais  c'est  surtout  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique 
DU  du  chlorure  de  zinc  que  celte  différence  devient  carac- 
lérisiique. 

Au  contact  de  ces  réactifs,  les  cellules  du  tégument  sé- 
minal, comme  je  l'ai  montré  précédemment  (  < },  sont  for- 

(,•)  rail'  p.  3oi. 
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tement  attaquées  par  leurs  parois.  Celles-ci  se  gonlleut  et 
compriment  ta  matière  cellulaire  qui,  sans  paraître  chi- 
nïquement  modifiée,  laisse  exsuder  une  partie  de  l'Imile 
it'elle  contient  ;  dans  les  mêmes  conditions,  les  cellules  du 
e  sont  également  iniluencéea,  mais  d'une  tout  autre 
^n.  C'est  àriiilérieurde  la  celluU>,  Gonttairoment  à  ce 
ut  d'être  dit,  que  l'action  du  réactif  se  fait  sentir. 
La  masse  cellulaire  perd  sou  apparence  granuleuse, devient 
transparente  et  se  gonfle  à  ce  [loint  que,  les  cellules  pre- 
nant la  forme  sphérique,  semblent  se  détacher  les  unes 
des  autres,  comme  les  cellules  dont  est  formé  le  tissu  des 
tubercules  féculents  lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  de  l'eau 
bouillante. 

AussitAl  le  réactif  éloigné,  le  résultai  se  modifie.  Lavé 
à  l'eau,  par  exemple,  le  tissu  ainsi  traité  se  contracte,  les 
parois  des  cellules  reprennent  leur  forme  ordinaire,  et  les 
gontteletles  huileuses  redeviennent  apparentes  au  milieu 
de  la  masse  qui  reprend  son  opacité. 

Quant  il  la  nature  de  cette  masse  si  impressionnable  aux 
kctîfs,  l'aclion  de  l'eau  iodée  suffit  à  la  faire  reconnaître. 
I  intluence,  on  voit  la  substance  dont  les  cellules 
"sont   remplies  prendre  aussitôt  la  coloration  brun  fonce 
caractéristique  des  matières  azotées. 

Des  observations  qui  précèdent,  il  est  permis  de  con- 
clure que  les  cellules  du  germe  sont,  comme  les  cellules 
du  tégument  séminal,  remplies  d'une  matière  azotée  mé- 
langée de  matière  grasse,  au  milieu  desquelles  le  nucléus 
^Kk  aisément  reronnaissalile,  mais  que  les  matières  azotées 
^^bntenues  dans  l'une  ei  1  autre  partie  du   grain  diffèrent 
^^B  ceci  :  que  la  seconde  est  dure,  cornée,  résistante  au\ 
^^■•Ctifs  ;  que  la  première,  au  contraire,  est  molle  et  facile  à 
^^BodiGer  pnr  ceux-ci. 


1^:: 


Composition  chimique  rlu 
composition  chimique  du  gen 


ernie.    —   Pour  établir  la 
'  pris  dans  son  ensemble, 
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j'ai  dû  me  préoccuper  d'y  déterminer  les  proportions  d'hu- 
midiié,  de  matière  azolée,  de  matière  grasse  et  de  maiièrc 


Soumis  à  la  dessiccation,  sous  le  poids  de  o^',^k  i^^,  à  la 
tempéralure  d_e  iu5",  des  germes  de  diverses  origines  ont 
abandonné  une quanlilé d'eau  doni  ta  moyenne  s'est  mon- 
trée égale  à  1 1 ,55  pour  loo. 

Le  dosage  direct  de  l'azote  sur  des  germes  provenant  de 
trois  blés  diiTérents  a  donné,  sur  loo  parties,  les  nombres 


6,7 


1.'^-] 


(j,44 

[nble  des  li 


Mojpniio. 

6,84 


D'où  résulte,  pour  l'ensemble  des  tissus  dont  le  germe 
est  formé,  une  richesse  en  matière  azotée  qui,  en  moyenne, 
s'élève  au  chiffre  considérable  de  43-75  pour  loo, 

e  dans  le  germe 


^ 


L'extraction  de  la  matière  grasse  conl< 
ne  présente,  par  suite  du  peu  de  résistât 
lulaire,  aucune  difficulté.  Broyé  simple 
la  benzine,  le  germe  abandonne  aisémi 
dissolvant,  toute  la  matière  grasse  qu'i 
matière  grasse  se  montre  alors  égale  à 

;2,4o  i2,(io 


edela 


cel- 

nent  aucontactde 
nt  et  à  froid,  à  ce 
contient,  et  celte 


',5o 


pour  loo  du  poids  du  germe. 

Quant  à  la  proportion  des  matières  minérales,  elle  est 
sensiblement  la  même  dans  le  germe  que  dans  l'ensemble 
des  téguments  dont  l'enveloppe  est  formée.  Soumis  à  lacal- 
cinaiion,  en  effet,  n  température  aussi  basse  que  possible, 
le  germe  laisse  une  quantité  de  cendres  qui  représente  j,3 
pour  100  de  son  poids.  Ces  cendres  sont  très  fusibles  et 
riches  en  phosphaie. 

Après  avoir  t'-tabli,  comme  je  viens  de  le  faire,  la  com- 
position brute  du  germe,  il  convient,  comme  prémisses  de 
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i  recherche  du   rôle 


([ue  ce  germe  peui  jouei 


dans  l'ali- 


:  l'analyse  immédiate.  I/eropluî  d'un 


I  agent,  < 


lumi. 


ïndiq] 


1  effet, 
',  débai 


,  par  le  procédé  qui  vient  d'être 


rbarrasac  I 
iju'il  conlient,  on  1 


ehr 


;  de  la 


I  matière  grasse 
e  soumet  à  froid  à  la  macération  avec 
de  l'eau  pure,  on  le  voit  fournir,  d'un  côté,  un  résidu  in- 
soluble dont  le  poids  représente  43,a3  pour  loo  du  poids 
total, 'd'un  autre,  un  liquide  (jui,  évaporé  à  basse  lempé- 
rature,  laisse  un  extrait  d'apparence  gommeu^e  dont  le 

tDoids  représente  ^6,4o  pour  ion  du  poids  du  germe. 
f    L'un  et  l'autre  produit  sont  fortement  azotés,  le  résidu 
insoluble  ne  renferme  pas  moins  du  io,4  pour  loo  d'azote. 


te  qui 


lui  attribue  une  teneur  de  65  pour  loo  de  matière 
azotée;  l'extrait,  de  son  côté,  contient  6,8i  pour  loo  d'a- 
zote, et  sa  richesse  en  matière  azotée,  moindre  que  celle  du 
résidu  insoluble,  aiieint  cependant  le  chiffre  élevé  de  42|56 
pour  loo. 

Qnanl  aux  matiéies  minérales,  c'est  dans  la  partie  so- 
lubluqu'on  les  trouve  pourla  plus  grande  partie.  L'extrait 
sec  n'en  contient  pas  moins  de  i),7  pour  loo,  tandis  que, 
dans  le  résidu  insoluble,  elles  ne  dépassent  pas   3,7  pour 


Du  groupement  de  ces  données  résulte,  pour  W 
semble  des  tissus  dont  le  germe  est  formé,  la  compositi 
suivante  : 

Eau M  ; 

;  Matière  grasse 12. 5o    , 

,1  Matières  azotées iq,3a  f      , 

P Matières  msol.<  „    ,,            ,,  ,     .  /■           42. 

1  Matières  cellulosiques,  etc.  9,61    l          ' 

k                         [  Matières  minérales 0,80  ' 

'                          i  Matières  azotées 1 9, 75  1 

Malièressol.     3  Matières  non  aiotées 9.2,  i5>     46, 

(  Matières  minérales ^,5o  ) 
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Des  unmbres  qui  précèdent  el  de  ceux  qui  ont  été  four- 
nis par  l'analyse  des  divers  téguments  de  l'enveloppe  ré- 
sulte, enire  ces  deux  parties  du  grain,  une  grande  différence 
de  composiiion. 

C'est  k  près  de  4^  pour  loo  que  la  proportion  de  ma- 
tière aEolée  s'élève  dans  le  germe,  c'est  à  18,75  pour  100 
seulement  qu'elle  s'élève  dsas  l'enveloppe;  à  l'eau,  celle-ci 
abandonne  à  grand'peine  3, 4o  centièmes  de  matière  decei te 
sorte  ;  à  l'eaa  le  germe  en  cède  aisément  1^ ,  ^5  centièmes. 
La  matière  azotée  insoluble  du  tégument  séminal  est  dure, 
comte,  difiBcilement  attaquable,  celle  que  renferment  les 
cellules  du  germe, au  contraire,  est  molle, impressionnable 
par  les  réactifs  les  plus  faibles,  prête,  en  un  mot,  à  se 
solubiliser. 

Dans  le  germe,  d'antre  pan,  l'analyse  fait  reconuaitn: 
la  présence  d'un«  quantité  de  matière  grasse  double  de 
celle  que  l'on  rencontre  dans  l'enveloppe. 

Aussi  serait-ce  une  question  très  importante  que  celle 
de  savoir  si  le  germe  doitêtre  admis  parmi  les  produitsde 
moulure  destinés  à  l'alimentation  humaine,  ai  la  propor- 
tion qu'en  peut  fournir  legraïn  de  froment  était  abondante. 

Mais,  il  ne  faut  pas  l'oublier,  celle  proportion  est  faible, 
elle  dépasse  à  peine  1  pour  100  du  poids  du  grain,  et,  en 
présence  de  ce  chiffre,  la  question,  on  le  comprend  aus- 
si loi,  perd  beaucoup  de  son  intérêt;  elle  n'est  point  négli- 
geable cependant,  et  il  convient  de  l'examiner. 

influence  de  V  introduction  du  germe  dans  les  produili 
de  moulure  destinés  à  la  panification.  —  L'analyse  a 
établi  que  le  germe  renferme,  en  moyenne,  42,75  pour  100 
de  son  poids  de  matière  azotée  dont  la  plus  grande  partie 
est  soluble,  dont  la  partie  insoluble,  toute  différente  de 
celle  que  renferme  le  tégument  séminal,  parait  d'une  so- 
lubilisation  facile.  Elle  a  établi,  d'autre  part,  que,  parmi 
les  produits  solublesque  le  germe  coulieut,  figurent  33, a5 
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nfinquela  richesse 


de  cette  partie  du  grain  en  matière  grasse  s'élève  à  ia,5o 
poui*  loo;  sa  richesse  en  matières  minérales  à  5,!1  pour 
100. 

D'où  résulte  qui.',  au  coiupnst  alimentaire,  le  germe,  dunt 
le  poids  moyen  représente  i,43  du  poids  du  grain,  appor- 
lerail  en  centièmes,  s'il  y  était  admis  : 


Malières  azotées.  .  .  . .  , 
Matières  soliibles  non  a 

Matières  grasses 

Malières  minérales.  .  .  . 


o.bii 

o,3i8 


>,07^ 


A  l'intluence  que  peuvent  exercer  ces  diverses  matières, 
au  poioi  de  vue  de  l'enrichissement  du  produit  à  paui&er, 
comme  aussi  des  qualités  du  pain  à  obtenir,  il  convient  de 
donner  attention. 

Les  matières  azotées  solubtes  que  le  germe  renCirme 
sont  dénature  très  variée.  Il  en  est  qui,  en  quelques  heures, 
se  coagulent  à  froid,  d'aulrei  qui  se  coagulent  à  40",  quel- 
ques-unes enJin  qui  résistent  même  à  luo".  Ce  soûl  évi- 
demment des  matières  en  cours  de  transformation  progres- 
sive, et  dont  il  serait  impossible,  en  l'état  actuel  de  la 
science,  de  préciser  la  nature.  Plusieurs  parmi  elles  cepen- 
dant, il  est  permis  de  le  supposer,  doivent  avoir  une  valeur 
nutritive  réelle. 

Mais,  et  c'est  là  un  point  capital,  parmi  ces  matières 
azotées  solubles,  figure,  pour  une  proportion  notable,  un 
ferment  oon  ligure,  susceptible  d'exercer  sur  la  matière 
amylacée  et  la  matière  glutineuse  de  la  farine  une  action 
considérable. 

C'est  ce  que  montre  l'expérience  directe.  Si,  en  effet, 
après  avoir  enlevé  au  germe,  à  froid  ou  à  35"  tout  au  plus, 
les  matières  solubles  qu'il  contient,  on  met  la  solution 
ainsi  obtenue  en  contact  avec  un  empois  épais  et  récem- 
ment préparé,  on  voit,  en  peu  de  temps,  cet  empois  »e 
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iluidîfier  et   la  liqueur  se  charger  en  glucose  ei  en  dex- 

trine. 

C'est  à  la  diastase,  on  lésait,  qu'appartient  au  plus  haut 
degré  la  faculté  de  saccLarifier  ainsi  la  matière  amylacée. 
Aussi,  et  surtout  lorsqu'on  réfléchit,  d'uue  part,  à  la  pro- 
ductiou  de  diastase  dont  l'embryon  est  le  lien,  au  début 
de  la  germiuatiou  du  grain  ;  d'une  autre,  aux  opéralious 
industi'ielles  de  satcharif] cation  sans  malt  qui  ont  eu  lieu 
dans  ces  dernières  années,  semble-t-)l  tout  naturel  d'at- 
tribuer k  la  diastase  le  phénomène  que  je  viens  d'indi- 
quer. 

Mais,  il  ue  faut  pas  l'oublier,  la  céréaline  découverte 
par  Mège-Mouriès  dans  les  cellules  du  tégument  séminal 
possède,  elle  aussi,  la  propriété  de  saccharilîer  la  matière 
amylacée,  et,  dès  lors,  la  question  se  pose  de  savoir  si 
c'est  en  face  de  la  diastase  ou  de  la  céréaline  que,  dans  ce 
cas,  l'observateur  se  trouve  placé. 

Mège-Mouriès  a  indiqué,  pour  distinguer  la  diastase  de 
la  céréaline,  un  certain  nombre  de  caractères  spécifiques. 
L'une  perd  ses  propriétés  saccliarifiantes  à  yâ",  l'autre. 
il  90";  l'alcool,  les  acides  paraissent  agir  différemment  sur 
l'une  et  sur  l'autre;  mais   ces  caractères,  en  réalité,   ! 


t  pas  assez  pre 


ils  n'ont  pas  été  siiflisamment  cou- 


5  d'ailleurs,  pour  que  l'on  puisse  y  recourir  avec  cer- 
titude dans  le  but  dedillércncier  la  céréaline  de  la  diastase. 

La  pratique,  heureusement,  met,  pour  obtenir  ce  ré- 
sultat, uu  moyen  d'une  netteté  parfaite  à  notre  disposition. 
Ce  moyen,  c'est  celui  qui  consiste  à  étudier  l'influence  du 
ferment  azoté  qu'il  s'agit  de  caractériser  sur  la  prépara- 
tion du  paî]i. 

C'est  à  ce  moyen  que  j'ai  eu  recours,  M.  Lucas  a  bien 
voulu,  à  ma  demande  et  sous  mes  yeux,  faire  préparer 
dans  le  fournil  de  la  Commission  des  IVeuf-Marques,  et  ;'i 
l'aide  d'une  farine  de  gruau  de  qualité  supérieure,  trois 
petits  pains  de  poids,  de  dimensions  et  d'hydratation  lo<it 


i 
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iblables,  mais  au  pélrissage  dcscjuels  j'avais  fait  inler- 
îr,  pour  le  premier,  de  l'eau  puie,  pour  ie  second  de 
I  eau  provenant  de  la  macéralïoii  d'un  poids  d'fuveloppe 
représentant  i4,36  pour  loodu  poids  du  grain;  pour  le 
dernier  cnlln,  de  l'eau  tenant  en  suspension  une  quantité 
de  germes  Cnemenl  broyés  représentant  i  ,43  pour  loo  de 
eu  même  poîdï,  c'est-à-dire  la  quantité  même  que  le 
grain  entier  eu  aurait  pu  apporter  dans  les  produits  de  la 
mouture. 

Pétris,  fermentes  et  cuits  dans  les  mêmes  conditions, 
ces  pains,  à  la  sortie  du  four,  et  après  refroidissement, 
ont  présente'  les  diilérences  les  plus  grandes.  Le  premier 
était  d'une  couleur  blanc  jaunâtre  tout  à  fait  satisfaisante, 
le  second  présentait  une  toloralion  grise,  le  troisièmr, 
celui  qui  avait  ('lé  pétri  en  présence  des  débris  du  germi", 

'ait  une  teinte  bis  prononcé. 

Celle    expérience,    à    laquelle    a    bien    voulu    assister 

^.  Waj,  Président  de  la  Oiambre  syndicale  des  grains 
el  farines,  établit  d'une  manière  péremptoire  que,  parmi 
les  matières  azotées  solubles  que  le  germe  contient,  ligure, 
pour  une  proportion  notable,  cette  céréaline  dont  l'iu- 
fiuence  sur  la  qualité  du  pain  a  été,  il  y  a  vingt  ans,  établie 
par  Mège- Momies. 

De  cette  observation  cependant,  je  me  garderai  bien  de 
roiiclure  à  l'absence  de  la  diastase  et  à  la  présence  exclu- 
sive de  la  céréaline  dans  le  germe.  L'une  et  l'autre,  au 
contraire,  s'y  rencontrent  1res  probablement  cote  à  côte; 
mais  c'est  à  l'inllueiice  de  la  seconde  c[u'il  se  faut  princi- 
palement attacber. 

Celle  influence  elPénergie  avec  laquelle  elle  se  manifeste 
permettent,  dès  à  présent,  je  crois,  de  tonchue  que,  au 
point  de  vue  de  la  qualité  du  pain  que  la  farine  fournira, 
l'exclusion  des  germes  du  produi  l  de  la  mouture  est  chose 

iclusion,  on  peut  cependant  la  retarder  encore. 
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L'élude  (le  la  matière  grasse  que  le  germe  coat'ieiiL  à  la 
proporiion  de  i2,5o  pour  loo  va  permettre,  en  effet,  de 
lui  donner  plus  de  force.  Celte  matière  grasse,  îdcntiijue 
à  celle  que  l'on  extrait  des  cellules  du  tégument  séminal, 
est  une  des  plus  oxydables  que  la  nature  végétale  nous 
ofl're.  Sirupeuse  au  moment  oii  elle  vient  d'être  estraite  et 
douée  à  ce  moment  d'un  parfum  de  noisette  déclaré,  elle 
ne  tarde  pas  à  se  modifier  au  contact  de  l'air;  en  deux  ou 
trois  jours,  elle  devient  visqueuse,  épaisse,  et  bientôt  se 
montre  remplie  de  matière  résineuse  solidifiée  et  insoluble 
dans  la  benzine.  En  même  temps,  le  parfum  agréable  qui 
la  caractérisait  à  l'origine  disparaît,  pour  faire  place  à 
l'odeur  connue  des  graisses  raucice. 

Enfermée  dans  les  cellules  du  germe,  cette  huile  peut^ 
sans  aucun  doute,  y  demeurer  longtemps  inaltérée-,  mais, 
aussitôt  que,  sous  les  engins  du  meunier,  ces  cellules 
molles  ont  été  écrasées  ou  déchirées,  l'huile  qui  exsude  et 
s'échappe  de  tous  côtés  se  dissémine  à  travers  la  masse 
farineuse;  et,  au  contact  de  l'air  qui  pénètre  celle-ci,  su- 
bit rapidement  la  transformation  que  je  viens  de  décrire. 

C'est,  il  n'en  faut  pas  douter,  à  l'influence  de  l'huile 
abandonnée  par  les  germes  broyés  qu'est  dû  principale- 
ment le  rancissement  des  farines. 

Quant aus  matières  Golubles  non  azotées, elles  paraissent 
formées  surtout  de  dextrine,  peut-être  de  gomme  et  de  di- 
vers produits  en  cours  de  transforma tioti.  On  n'y  trouve 
que  des  traces  de  sucre. 

Eniin  la  proportion  des  matières  minérales  apportées 
par  le  germe  au  compost  alimentaire  est  tellement  faible, 
que,  malgré  la  présence  abondante  des  phosphates  parmi 
ces  matières,  il  est  inutile  de  s'y  arrêter. 

La  conclusion  à  lirer  des  observations  qui  précèdent 
s'indique  d'elle-même. 

Sans  doute,  le  germe  du  grain  de  froment  est  riche  eu 
matières  azotées;  mais,  parmi  ces  matières,  figure,  et  cer- 


à 
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uioement  en  aboadaace,  la  céréaliiie  qui  détermine  la 
Formation  du  pain  bis. 

Sans  doute,  te  germe  est  riche  en  matière  grasse,  mais 
cetle  matière  grasse,  aussitôt  hors  des  cellules  qui  dans  le 
iissu  végétal  la  retieniieiil,  s'altère  rapidomeni. 

D'où  ffisulle  qu'à  chaque  avantage  apporté  par  le  germi' 
correspond  un  désavantage  plus  grand  encore. 

Si,  d'ailleurs,  on  réllécliît  combien  est  faible,  par  rap- 
port au  grain  entier  et  même  par  rapport  à  l'amande  seule, 
le  poids  du  germe  qui  ne  représente  guère  plus  de  i  ponr 
loo  dn  poids  du  premier,  on  n'hésitera  plus  à  conclure 
que  le  germe,  comme  .l'enveloppe,  doivent  être  rejelésdu 
produit  de  la  mouture,  et  que  c'est  à  l'amande  farineuse 
seulement  que  l'altmrniation  humaine  doit  s'adresser. 


g  V.   —  Étude   sommaire  df,  i,'AwiPinE  r*iiiivEfSE. 

Lorsqu'on  se  place  au  point  de  vue  de  la  question  spé- 
ciale, quî  faîl  l'objet  des  recherches  exposées  dans  ce  IVlé- 
moire,  c'est-à-dire  au  point  de  vue  de  l'utiliiéque  peuvent 
posséder,  pourralimenialion  humaine,  les  diverses  parties 
(lu  grain  de  fromont,  l'étude  de  l'amande  farineuse  ne 
saurait  longtemps  retenir. 

C'est  un  fait  admis  par  tous,  en  effet,  et  que  de  nom- 
Lieux  travaux  ont  permis  de  vérifier,  que,  pour  la  presque 
lotaJité,  on  pourrait  môme  dire,  à  la  rigueur,  pour  la  to- 
talité de  sa  masse,  l'amande  farineuse  du  grain  de  blé  est 
digestible  et  assimilable  par  l'homme. 

Aussi  me  bornerai-je  à  signaler,  dans  ce  paragraphe, 
quelques  faits  particuliers  que  l'élude  de  cette  amande  m'a 
fournis. 

C'est  à  Fayeii,  je  l'ai  fait  remarquer  au  début  de  ce 
Mémoire,  que  nous  devons  les  premières  notions  sur 
l'histologie  de  l'enveloppe  du  grain  de  froment.  C'est  à 
lui  également  que  nous  devons  de  savoir  quelle  est,  dans 


l'amande  farii<eu&c,  la  sîlualion  respective  de  l'amidon  et 
du  gluieii. 

Les  faits  qu'il  a  établis  à  ce  sujet  sont  utiles  à  rappeler; 
dans  maintes  et  maintes  publications,  en  eiïel,  aujourd'hui 
encore,  on  voit,  au  sujet  du  gluten  surtout,  reproduire 
fréquemment  de  fâcheuses  erreurs.  * 

Les  expressions  dont  Payen  s'est  servi  pour  caractériser 
le  gisement  du  gluten  dans  l'amande  farineuse  ne  sau- 
raient laisser  aucun  doute  sur  sa  pensée.  C'est  dans  le  troi- 
sième de  ses  Mémoires  sur  le  développement  des  végétaux 
que  la  découverte  faite  par  lui   à  ce  sujet,  se  trouve  si- 


a  Ou   discerne,   dii-il   à 
i  sa  coloration  jaune  citron 


.   page   lÀ  de  c 


Mémoire, 


empâte  les  grains  d'à 


Plu! 


page 


due  au  contact  de  l'iode  et 
la  substance  souple,  élastique  qui 
dou.  )i 
i,  Paveu  revient  sur  cette  obser- 


B  de  cellules  (c'est  des  cel- 
qu'il  s'agit),  les  premières 
tiennent  l'a- 


valionendisa 

n  On  voit,  sous  cette  r 
Iules  du    tégument    sémii 
cellules  de  la  masse  du  pérîsperme  qui   i 
midon,  e«(;/idjjp  dans  le  gluten.  » 

On  ne  saurait,  à  ce  sujet,  s'exprimer  d'une  façon  plus 
nette,  et  la  structure  aaatomique  de  l'amande  farineuse 
peut,  par  suite,  et  d'une  manière  générale,  être  repré- 
scutée  en  disant  que  celte  amande  est  formée  de  grandes 
cellules  à  parois  transparentes,  toutes  remplies  d'une  masse 
compacte  de  gluten,  au  milieu  de  laquelle  les  granules  de 
matière  amylacée  sont  empâtés. 

distribution    respect 


C'est  en  étudiant  cette 
gluten  et  de  l'amidon  que  j's 
les  matières  contenues  dai 


du 


été  conduit  à  admettre,  poui 
les  cellules  du  tégument  se- 
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minai  et  du  germe,  une  structure  analogue,  et  re'sultaiit  de 
la  dissémi nation  des  gouUeleUes  huileuses  à  travers  une 
masse  compacte  de  matière  a/.otée. 

A  l'intérieur  des  cellules  qui  forment  le  réseau  de. 
l'amande  farineuse,  ce  sont  toujours  des  produits  iden- 
tiques et  idenli(|uement  disposés  que  l'on  rencontre;  mais 


ceux-ci  dirent  alors,  sui' 
occupent^  des  dimensions  r 
Observés  vers  la  péri  plié 
d'amidou  se  montrent  toujo 
ce  point,  d'habitude. 


de  l'aniaudi 


le  qu  I 


it  le  poin 

dativesdilléi 

ie  de  cette  amande,  les  grains 

irs  d'une  peiitessi'  extrême;  en 


limêtre  de  diamètre  ;  mais,  aussitôt  que  Pou  s'en  éloigne  el 
qu'on  pénètre  vers  le  centre  du  grain,  on  voit  les  granules 
amylacés  augmenter  de  volume  et  se  présenter  avec  leurs 
dimensions  maxima,  c'est-à-dire  mesurant  ^  de  milli- 
mètre au  grand  axe. 

C'est  ce  que  montrent  les  vues  n"*  lil,  14  et  la.  Les 
deux  premières  représentent  une  coupe  longitudinale  de 
grain  de  froment,  à  l'agrandissemeut  de  J5  diamètres.  Sur 
la  vue  n°  13,  on  voit  au-dessous  du  tégument  séminal  les 
premières  cellules  de  l'amande  remplies  de  giains  d'a- 
midon, d'une  petitesse  telle  que,  même  à  cet  agrandisse- 
ment, on  a  peine  à  les  discerner.  Sur  la  vue  n"  li  prise 
au  centre  du  grain,  les  granules  amylacés  dont  les  cellules 
sont  remplies  apparaissent,  au  contraire,  avec  des  dimen- 
sions facilement  appréciables. 

Sur  la  vue  n"  liî  où  se  trouvent  reproduites,  mais  à  l'a- 
grandissemenl  de  i8o  diamètres,  celte  fois,  les  trois  on 
quatre  premières  rangées  de  cellules  de  l'amande,  cette  dif- 
férence est  plus  facile  à  conslaler  encore. 

L'importance  de  celle  observation  n'échappera  à  per- 
sonne. Du  fait  de  la  [leiitcsse  plus  grande  des  grains  d'a- 
midon  logés  près  de  la  périphérie,  résulte  nécessairement 
l'exisieDce  entre  ces  grains  d'espaces  plus  considérables. 
Ces  espaces,   c'est  le  gluten  qui  les  remplit;  d'où  cette 
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ronsëquence  nécessaire  que  les  portions  de  l'a 
luées  directemenl  au-dessous  du  tégumcn 
venl  èUe  les  plus  riclies  en  gluten. 

C'est  là  un  fait  depuis  longtemps  établi  par  la  pratique, 
mais  dont  l'observation  précédente  permet  de  fournir  l'ex- 
plication scienliliqiie,  un  fait  qui  d'ailleurs  justifie  plei- 
nement l'opinion  par  laquelle  on  voit,  au  point  de  vue  de 
leur  richesse  en  gluten,  attribuer  aux  blés  allongés  et  à 
grande  surface  une  supériorité  marquée  sur  les  blés  à 
crains  ronds  dont  la  surface  sphérique  est  néceesatremeni 
moindre. 

La  découverte  faite  par  Payen' relativement  an  mode 
respectif  de  gisement  de  l'amidon  et  du  gluten  dans  l'a- 
mande farineuse  a  reçu  il  y  a  quelques  années,  de  M.  Pril- 
licux,  professeur  à  l'Institut  agronomique,  une  élégante 
confirniatiou.  Dans  un  important  travail  sur  la  coloration 
cl  le  mode  d'altération  des  graius  de  blé  rose,  M.  Prillieux 
a  montré  les  micrococcus  qui  déterminent  celle  altération, 
dévorant  d'abord  les  granules  amylacés,  sans  loucher  au 
gluten,  et  laissant  celui-ci  sous  la  forme  d'une  niasse 
creusée  de  vacuoles  vides  doni  chacune  indique  la  place 
e  que  le  grain  d'amidon  occupait. 


J'ai  obtenu,  de  mon 
une  démonstration  très  n 

Ce  procédé  a  consisté 
tout  l'amidon  contenu  di 
à  réserver  et  à  laisser  i 
lequel  cet  amidon  étai 

Des  cou I 
de  fromen 
U 


procédé  diflêreni, 
tie  de  la  proposition  de  Payen. 
faire  digérer,  par  la  diastase, 
is  l'amande  farineuse,  de  façon 
tact  le  réseau  glutineux  dans 
:bàssé. 
minces  (  mesurant  ~  de  millimètre)  de  grain 
iiit  ont  été  d'abord  immergées  dans  l'alcool,  de 
déterminer  la  coagulation  du  gluten;  puis,  ces 
coupes  ont  été,  à  la  température  de  70",  macérées  pendant 
quatre  heures  dans  une  solution  de  diastase.  Dans  ces 
conditions,  l'amidon  a  peu  à  peu  et  totalement  disparu, 
laissant  en  place  une  membrane  d'une  fragilité  extrême, 


aaAin  ne  FHllME^T.  35[ 
ijue  j'ai  pu  cependaDl  étudier  et  reproduire  phologiaplii- 
quementsous  le  uiicioscope,  el  dans  laquelle,  avec  un  peu 
d'atientîon,  on  retrouve,  comme  autant  de  logettes  vides, 
tous  les  emplaccmciXs  primîtivemeiil  occupés  par  la  ma- 
tière amylacée. 

Traitées  de  celle  façon,  les  coupes  minces  semblent  loul 
d'abord)  comme  l'iudiqueut  les  vues  ii"' 1()  et  17  où  ces 
coupes  le  trouvent  reproduites  à  l'agrandissement,  dans  le 
premier  cas,  de  17  diamètres^  dans  le  second,  de  55  dia- 
laèlies,  n'avoir  subi  aucune  modification.  Volontiers  ou 
y  compterait  les  grains  d'amidon  que  l'on  croit  voir  en- 
core en  place.  Elles  n'en  contiennent  cependant  aucun; 
au  contact  de  l'eau  iodée,  en  ellet,  aucune  coloration 
bleue  n'apparaît,  et  la  masse  glutineuse  seule  se  colore  en 
j.unebru,,. 

C'est  dans  de  grandes  cellules  de  forme  allongée,  me- 
surant de  ^  à -^  de  millimètre  au  grand  axe,  sur  ^j de  mil- 
limètre au  petit  axe,  que  l'amidon  et  le  gluten,  l'un  en- 
châssé dans  l'autre,  se  trouvent  logés.  Les  parois  de  ces 
cellules  sont  liansparentes,  minces,  molles  et  présentent, 
quant  h  leur  composition,  une  analogie  remarquable  avec 
l'eodoplèvre  et  les  parois  des  cellules  do  tégument  sé- 
minal; comme  celles-ci,  c'est,  non  pas,  de  cellulose  pure, 
mais  de  cellulose  pénétrée  de  nialière  asoiëe  qu'elles  sont 
faites.  C'est  ce  que  j'ai  pu  reconnaître  directement  en 
soumettant  ces  parois  dégagées  de  gluten  et  d'amidon,  h 
raciion  de  l'eau  iodée  qui  les  colore  en  jaune  clair. 

La  mise  à  découvert  de  ces  parois  peut,  d'ailleurs,  être 
réalisée  de  deux  façons,  soit  cliimiqucment,  en  dissolvant 
d'abord  l'amidon  au  moyen  de  la  diaslase,  ensuite  le 
gtalen  au  moyen  de  la  pepsine  très  légèrement  acidulée, 
suit  mécaniquement,  eu  froissant  iégèrenienl  et  avec  des 
précautions  îuliuies,  uue  coupe  mince,  à  la  main  ou  avec 
un  pinceau  très  doux.  C'est  par  ce  dernier  procédé  qu'a 
été  préparée  la  coupe  eu  partie  vidée  que  représente,   à 
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55  Jîaiiièlres,  la  viien"  18,  et  dont  j'ai  joint  à  ce  Mémoire  la 
reproduclion  photogfapliique,  afin  de  monlrer,  en  y  lais- 
sant queltjues  cellules  pleines  au  milieu  d'autres  cellules 
vides,  de  quelle  façon  le  gluten  et  l'amidon  se  trouvent  lo- 
gés dans  l'amande  farineuse. 

A  ces  observations  sur  quelques  points  spéciaux  de  la 
structure  anatomique  de  l'amande  farineuse,  ce  serait  uni' 
superfétation,  je  crois,  que  de  joindre  une  élude  de  ^a 
composition  chimique  et  de  sa  valeur  alimentaire. 

Sa  composition  chimique  a  été  établie  par  l'analyse, 
maintes  fois  répétée,  des  gruaux  et  des  farines  qu'elle  four- 
nil; sa  valeur  alimentaire  esi  établie  par  l'usage  que  nous 
en  faisons  chaque  jour, 

Sa  digestibiiitécomplêle  peut  cependant,  et  sans  recourir 
à  1  expérience  directe,  être  aisément  établie  :  il  suffit,  poui- 
cela,  de  soumettre  des  tranches  de  pain  obtenues  de  farine.' 
de  gruaux  d'une  pureté  parfaite,  à  l'aclion  successive  de 
la  diastase  et  de  la  pepsine. 

Sous  l'influence  de  ces  deux  agents,  on  voit  ta  masse 
panaire  disparaître  peu  à  peu.  Le  liquide  presque  IraDS- 
parent  que  fournit  cette  double  digestion  ne  présente  plui 
alors  que  quelques  traces  d'huile  à  la  surface,  à  la  partie 
inférieuie  qu'uu  dépôt  insignifiant.  Etudié  sous  le  mi- 
croscope, ce  dépôt  se  montre  formé  principalen\eut  par  !(■■> 
feuillets  déchirés  des  parois  cellulaiies  de  l'amande.  Ces 
parois,  dont  le  poids  est  à  peine  appréciable,  représentent, 
en  réalité,  la  seule  portion  indigestible  de  l'amande  fari- 
neuse, et  l'on  peut  dire,  en  réalilé,  que  celle-ci  doit  êtn- 
considérée  comme  étant  tout  entière  assimilable  pour 
l'homme. 

,^    VI.  COBCLLSIONS, 

Les  conclusions  qu'il  cunvienl  de  liier  des  recherches 
qui  précèdent  me  paraissent  clairement  indiquées,  et  c'est 
à  l'inultlilé  de  l'admission  de  l'enveloppe  et  du  germt^ 


DIVERSES    l-AKTIES   I 


SRAI^    OV.   FROMENT. 


parmi  les  produits  de  mouture  destines  à  l'alimeii talion 
de  riiomme,  qu'aboutir,  en  fin  dei^ontpie,  l'étude  délai]  lee 
des  diverses  parties  du  grain  de  froiueiiC. 

Il  suffit,  en  ellet,  de  résumer  les  résultais  principaux  mis 
en  lumière  par  cette  élude,  pour  auiisitàt  reconnaître  que 
l'amande  farineuse  seule  apporte  à  celte  alimentation  des 
maiérianx  dont  rulilîlé  parfaite  ne  s'accompagne  d'aucun 
inconvénient. 

L'enveloppe  est  ricbe  en  matières  asolées,  elle  en  cun- 
tiein  18,75  pour  100,  et,  >jomme  elle  représente  à  elle 
seule  i4  >36  pour  luo  du  poids  du  grain,  l'importance  de 
ces  matières  azotées  est  à  considérer  au  premier  chef; 
mais  l'expérience  apprend  qu'elles  ne  sont  solubles  ou 
solubilisables  par  l'appareil  digestif  de  l'homme,  et  par 
proportion  insigniiiante; 


suite,  assimilables  que  dans 
celte  proportion  atteint  à  pi 
,qu< 
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du 


poids  du  gra 


Elle  apprend,  e 

figure  la  céréaline  décou 

â-dii-e  le  ferment  qui  déie 


parmi  ces  matières  azotées, 
:e  par  Mège-Mouriès,  c'esl- 
1  formation  du  pain  bis. 


Dans   la   composition  de  cette  enveloppe,  les  matières 
luérales  solubleadaus  les  sucs  digestifs  figurent  pour  une 
proportion  sérieuse.  Ce  serait  une  erreui ,  cependant,  que 
conclure  de  ce  fait  n  l'uLilité  de  l'admission  de  l'enve- 
loppe du  grain  de  froment  dans    le  compost  alimentaire 
huniaîo.  D'une  part,  en  effet,  la  proportion  de  matières 
les  ainsi  offerte  à  l'alimentation  reste,  mulgré  tout, 
fïîble   par  rapport  à  la  masse  totale  :  elle  ne  représente 
/  5 
L  que  -^ —  du  poids  du  grain  ;  d'une  autre,  l'argument  re- 
pliant de  l'inllueuce  de  la  céréaline  sur  le  produit  de  la 
liiîcation  possède,  en  cette  question,    une    importance 
pépondérante. 

Plus  riche  eucore  que  l'enveloppe  eu  matières  azotées, 
1(1  eu  matières  azotées  très  probablement  assimilables,  le 

1    J«„.  de  CUm.el  de  Pkri..  «■série.  I.  III.  (h'otQiiibpc  iSS^-l         ^3 
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(terme,  cependant,  doit  être,  comme  elle,  éliminé  des  pro- 
duits de  mouture  destinés  à  l'alimentaiion  humaine.  Parmi 
les  matières  azotées  qu'il  contient,  en  effet,  se  trouve  en- 
Lorc,  et  en  grande  proportion,  la  céréaline  prête  à  exercei', 
au  moment  de  la  panilïcatiou,  son  influence  nuisible. 

A  côté  d'elle  en  outre,  figure,  dans  les  tissus  du  germe, 
une  huite  éminemment  oxydable  qui,  s'écliappant  avec 
farilite  des  cellules  qui  la  renferment,  se  dissémine  à 
travers- la  masse  farineuse  et  en  rend  l'altération  promptf 
et  facile. 

Tout  compte  fait  d'ailleurs,  c'est  à  un  chiffre  véritable- 
ment bien  peu  élevé,  c'est  tout  au  plus  à  i  pour  loo  de 
matières  azotées,  à  o ,  5  pour  i  uo  de  matières  minérales  sus- 
ceptibles d'assimilation  (jue  s'élèverait  le  gain  correspon- 
dant k  l'introduction  de  l'enveloppe  et  du  germe  réunis 
dans  les  produits  de  la  mouLuj'e  destinés  à  l'atimen talion 
humaine.  Et  encore  convient-il  de  remarquer  aussitôt 
que,  parmi  les  matières  axotées  intervenant  de  ce  fait,  une 
grande  partie,directcmentsolubles  dans  l'eau, ne  possèdeni 
probablement  qu'une  faible  valeur  nutritive. 

Ce  gain  si  modeste  ne  saurait,  en  tout  cas,  compenser 
les  graves  inconvénients  qu'apportent  avec  i-us  le  germe 
et  l'enveloppe,  c'est-à-dire  d'une  pari,  la  facilité  d'altéra- 
Il  qu'acquièrent,  par  suite  de  leur  présence,  lespi^uils 


i  moulure,  d'u 


utre,   la 


prepa 


ttion  inévitable,  à 


l'aide  de  produits  ainsi  mélangés, 
lourds. 


!  paiE 


.,  gras  et 


Ce 


looc  a  rejeter,  autant  que  les  moyens  mécaniques 
dont  elle  dispose  le  lui  permettent,  l'enveloppe  et  le  germe. 
à  réserver  pour  l'alimentaiion  humaine  l'amande  fari- 
neuse, et  l'amande  seulement,  que  doit  tendre  auiourd'huï 
la  meunerie,  et  c'est,  par  conséquent,  sur  les  engins  et  les 
procédés  qui,  du  produit  de  la  mouture,  éloignent,  dans 


a  plus  large  mesui 
lelte  amande  qu'el 


,  les  débris  autre 
i  doit,  depréférei 


X  fournis  par 
I  chois. 
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Quant  aux  enveloppes  et  ruk  germes  enlevés,  de  ce 
fait,  à  l'alimeii talion  humaine,  ec  seraii  une  erreur  que 
de  \eb  considérer  l'omnie  perdus.  Ce  que  l'appareil  digeslil 
de  l'hoin me  ne  sait  pas  faite,  paraît,  d'après  les  rechercLes 
des  physiologistes  modernes,  èlre  chose  passible  pour  l'ap- 
pareil digestif  des  animauv,  et  ce  que  Ibonime  aura  ainsi 


perdu  sous  la  fort 
,    •ibrme  de  viande. 

H         FLionii 

I 


a  le  retrouver  s 


s  la 


SUR  LES  DEI'LACKHEIVTS  RÉCIPROOIES  ENTRE  L'ACIDE 
FLlOillIVDIlIQllE  ET  LES  iUTIlES  ACIDES; 

P*K  MM.  lîERTHELOT  tt  CUNTZ. 


Les  déplacements  réciproques  des  acides  dans  leurs  sels 
sont  régis  parla  grandeur  relaiivedes  chaleurs  déforma- 
tîoo  :  cette  règle,  établie  par  l'un  de  nous,  peut  ctre  véri- 
fiée en  complète  rigueur,  pourvu  que  l'un  fasse  cutrer  en 
compte  tous  les  composés,  tels  que  hydrates,  sels  neutres, 
sets  acides  cl  sels  doubles,  susceptibles  de  prendre  nais- 
sance  dans  les  conditions  des  expériences  :  chacun  d'eux 
étant  pris  dans  le  degré  actuel  de  stabilité,  ou,  s'il  y  a  lieu, 
de  dissociation  qu'iJ  aUiicte  individuellement,  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur  ou  du  dissolvant. 

Tout  autre  calcul  tendant  à  faire  entrer  en  compte  seu- 
lement les  composés  fondamentaux,  non  dissociés,  et  à 
montrer  qu'ils  réagirniimt  directement  avec  absorption  de 
chaleur,  est    fictif  et    incorrect,    parce    qu'il    néglige  ou 


LOJiihrc  des  c 


rps,  qui  se 


produisent  nécessairement  et  qui  peuvent  êlre  constatés 
en  fait  dans  les  réaetions  chimiques. 

Ce  sont  les   sels  acides  en  particulier  qui  déterniineui 
d'ordinaire  les  partages  des  bases  entre  tes  acides,  a  cause 


» 


de  l'excès  iliermique  dû  à  leur  formation.  Les  équilibres 
résultent  de  leur  dissociation  partielle  par  l'eau,  s'ils  sont 
dissous;  ou  par  la  chaleur,  s'ils  sont  isolés, 

La  prépondérance  thermique  de  l'un  des  sels  neutres 
peut  être  ainsi  compensée  par  l'excès  d'énergie  dû  à  la 
formation,  soit  du  sel  acide  qui  y  répond  [bisulfate,  bioxa- 
lale  ('),  etc.],  soit  du  sel  acide  antagoniste  [bichro- 
mate (')],  soit  des  deux  à  la  fois.  On  a  déjà  fourni  à  cet 
égard  les  preuves  expérimentales  les  plus  démonstratives 

Si  l'excès  thermique  dû  au  sel  acide  n'est  pas  suffisant, 
les  acides  les  plus  forts  donnent  seuls  lieu  à  des  équilibres 
(sulfates  et  acide  chorhydrique)  ;  landis  que  les  acides  fai- 
bles n'entrent  pas  en  balance  [sulfates  et  acide  acé- 
tique{^)].  ^ 

Mais,  si  l'excès  thermique  est  assez  considérable,  il  y  a 
partage  et  équilibre  entre  un  acide  puissant  et  les  acides 
même  les  plus  faibles.  L'acide  fluorhjdrique  va  nous  en 
fournir  une  nouvelle  preuve. 

I.  Soient  les  acides  fluorhydrique  et  chorhjdrigue,  op- 
posés l'un  à  l'autre  dans  leurs  sels  de  potassium.  Cherchons 
d'abord  le  maximum  thermique.  Pour  cela,  examinons 
les  quantités  de  ehaleur  dégagées  dans  les  quatre  réac- 
tions possibles;  bien  entendu,  en  excluant  du  calcul  l'état 
dissous,  dans  lequel  l'action  de  l'eau  complique  les  phé- 
nomènes, et  en  envisageant  les  corps  antagonistes  sous  des 
états  respectivement  comparables  (*}  : 


(')  ElsaSdc  MLtanrqat  ekimique,  l    11 

(*)  CeReoieil,  6*  série,  t,  I,  p    loo 

[')  Du  moins  pn  DegliBoant  les  traoet 
naissance  dans  les  solutions,  et  les  parti 
présence.  ' 

(')  OniiB  les  roictiona  ou  internent  le  Quorhydrale,  il  conïiendrail  i| 
gieul-ètre  de  déduire  ■f'^,'i  pour  tenir  cample  de  la  coiidensslion  du  |pu  J 
lluurhydriquG.  Maie,  ce  cbiffre  retranché,  la  lormation  du  Quorhydrate  ré-  T 
pond  encore  i.  un  excès  de  4-a'^''iS,  à  partir  de  l'acide  Quorhjdrique  * 
liquide.  Ceci  ne  iaodîlie  donc  pas  nos  conclusions. 
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3  BFgaz-i-aKCIsoliJo  =  2KF  solide  -h  îHClgai — : 

^KF.HFsol.  +  KCisol.-+-  HCIgai...  +i 

îHCigaa-i-aKF  solide —aKCl  solide +  2HF  gaz +a 

.-KF,HFs.)l.-+-RCIsol.  +  HCIgaz.  .  -H-3 

Dans  tous  les  cas,  le  uiaximum  thermique  coirespond  à  la 
forinalion  du  fluorhydrate  de  lliiorurc. 

Telle  est  la  prévision  théorique.  Or  l'expérience  vérifie 
la  ihéoi'ie. 

En  effet,  si  l'un  fait  passer  à  froid  un  courant  d'acide 
chlorhydrique  gozeux  et  sec  sur  du  fluorure  de  potassium 
sec,  contenu  dans  une  nacelle  de  platine,  l'acide  chlorhy- 
drique est  absoi'bé  d'abord,  sans  tjue  i'a<^ide  fluorhydrique 
se  dégage  :  il  se  forme  du  chlorure  et  du  lluorhydrate  de 
iDonire  de  potassium,  ainsi  que  l'analyse  le  démontre. 

De  même,  l'acide  tluorhydrique  gazeux,  agissant  sur  le 
chlorure  de  potassium,  ie  transforme  d'abord  en  fluor- 
hydrate  de  Quorure,  tandis  que  l'acide  chlorhydrique  se 
dégage. 

Si  l'on  élève  la  température,  la  dissociation  intervient, 
le  lluorhydrate  se  décompose  en  sel  neutre,  corps  fixe, 
qui  reste  dans  la  nacelle,  el  en  acide  fluorhydrique  ga- 
zeux, qui  se  dégage.  Par  suite,  l'acide  chlorhydrique 
continuautà  aflluer,  une  nouvelle  portion  du  fluorure  est 
attaquée,  avec  formation  d'une  nouvelle  dose  de  chlorure 
et  de  fluorhydrate  de  fluorure,  lequel  est  dissocié  à  son 
tour  par  la  chaleur.  Ces  actions,  se  léiléraat, finissent  par 
amener    la   transformation    totale   du   fluorure  en   chlo- 

Réciproquement,  lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'a- 
cide fluorhydrique  gazeux  sur  le  chlorure,  la  transforma- 
tion du  chlorure  en  fluorure  a  lieu  peu  à  peu,  et  elle 
s'explique  d'une  façon  identique. 

Les  mêmes  réaulions  ont  lieu  dans  les  dissolutions; 
seulement  les  valeurs  thermiques  ne  sont  plus  assujetties  a 


r 


èlre  nécessairement  positives,    à  cause  de  l'inégalité  des 
chaleurs  de  dissolution  des  corps  mis  en  présence. 

En  faîl,  respéiience  donne,  pour  les  deux  valenrs  réci- 


I  HCIfi^^ 
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11  y  a  réaction  dans  tes  deux  cas  et  partage  inégal  du 
métal  entre  les  deux  acides  :  résultat  conforme  d'ailleurs 
aux  observations  de  M.  Thomsen  sur  les  sels  de  sodium. 
Mais  l'interprétation  nous  parait  tout  à  fait  différente 
-danois, qui  invot|ueun  coeffi- 
Lvidiié,  propre  à  chaque  acide, 
uniquement  à  des  phénomènes 
r  la  formation  du  tluorhydrate 
n  partielle  en  présence  de  l'eau  : 


ntprofe* 
n  effet, 


ries 


de  celle  du  sai 

cient  afilîuitaii 

JVous  l'aitrihi 

thermiques  connus,  à  savi 

de  fluorure  et  sa  dissociatit 

nous  établirons  plus  loin  ce  point  d'une  façon  plu 

cl  par  un  calcul  numérique  complet,  en  faisant 

proponions  relatives  des  divers  composants  du  système. 

La  réaction  est  la  même  en  déGnilive  pour  l'état  des 
corps  dissous  que  pour  l'état  des  corps  séparés  de  l'eau,- 
On  peut  la  prévoir  et  s'en  rendre  compte,  soit  par  les  cal- 
culs thermiques  présentés  plus  haut  pour  les  corps  séparés 
de  l'eau,  soit  eiï  envisageant  les  deux  hydracides  dans  l'é- 
tat dissous,  afin  de  tenir  compte,  aulaut  que  possible,  de  la 
formation  de  leurs  hydrates  stables,  mais  en  opposant  ce- 
pendant les  sels  eux-mêmes  dans  l'éial  solide  :  ce  dernier 
calcul  est  permis,  en  raison  de  l'absence  d'hydrates  stables 
des  sels  envisagés.  On  voit  que  les  corps  antagonistes  sont 
encore  ici  pris  deux  à  deas  sous  des  états  comparables. 

On  aura,  par  ce  procédé  de  calcul  : 

I  2BF  diss.  -i-2R.Clsol.  =  2UCl(iiss.  +2RFS0I — 

[  »  =    HCI  diss. -i-KClsol.  +  RF,HF sol.  -|- 

I  aHCUiss.  -i-  aKFsol.  =  2HF  diss.  -haKClsol -h 

!  .  =    ectdiss.  -)-KCl80l  +  KF,HFsol.  + 
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Le  maximum  thermique  est  toujours  le  fluorhydrate,  en 
présence  comme  en  Tabsence  du  dissolvant. 

Quoique  ce  procédé  de  calcul  laisse  un  peu  à  désirer 
au  point  de  vue  théorique,  les  prévisions  qui  en  résultent 
doivent  être  et  sont  en  effet  généralement  conformes  aux 
résultats  observés. 

C'est  ce  que  les  déplacements  réciproques  entre  les 
acides  chlorhydrique  et  fluorhydrique  vérifient,  ainsi  que 
nous  venons  de  le  montrer. 

n.  Les  mêmes  conclusions  s'appliquent  en  théorie, 
d*après  le  calcul,  comme  en  fait  diaprés  nos  expériences, 
aux  déplacements  réciproques  entre  les  acides  azotique 
et  fluorhydrique^  le  fluorhydraie  répondant  toujours  au 
maximum  thermique.  Mais  il  ne  nous  paraît  pas  utile  de 
développer  nos  expériences,  lesquelles  attestent  une  fois 
de  plus  le  parallélisme  entre  les  acides  chlorhydrique  et 
azotique  hydratés  et  dissous. 

III.  De  même,  avec  Vacide  sulfurique,  il  se  forme  d'a- 
bord un  bisulfate  et  un  fluorhydrate,  que  Télévation  de 
température  décompose  ensuite;  mais  nous  n'insisterons 
pas.  Nous  avons  vérifié  l'existence  de  ces  deux  sels  doubles 
et  leur  aptitude  à  retenir  d'abord  et  à  froid  l'acide  fluor- 
hydrique.  Quant  au  déplacement  final,  il  est  bien  connu, 
et  les  calculs  thermiques,  aussi  bien  que  les  expériences, 
nous  ont  conduits  à  cet  égard  à  des  résultats  conformes 
à  ce  que  tous  les  chimistes  admettent. 

L'acide  acétique  est  plus  intéressant. 

IV.  Acide  fluorhydrique  et  acétique.  —  Voici  les  cal- 
culs pour  Tétat  gazeux  des  deux  acides  antagonistes;  ils 
établissent  la  nécessité  du  partage  : 
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2HFgaz-f  a  C  H'' KO*  solide  ^,i 

aCe'O'gaz   !- '2 KF  solide -|->9,4 

—  C'H*0'  gaz    :  cri' K.0' solide +  KF,  HF  solide  .    ,  ,  .  -t-3o,8 
aCMI'O*  gaz-i-  aKF  solide 

-  2HFgaz-h2C'R=K0'  solidi- —19.4 

=  C'H'0'  gazH-C'0>KO'solide-rKF,  HF  solide -^-ii.4  [ 

Pour  l'étal  d'hydrates  stables  et  dissons  des  deux 
acides  (  '),  tes  sels  étant  solides,  le  calcul  donne  encore  i 

aHFdissoos-l-aC'H'KO'solide  cai 

=  2C'H*0' étendu -h  îKF  solide +4.8 

=  C'H'0' acide +  C'n*KO>  solide-,-  KF,  HF  solide.  .    .  +11,8 
2t;-  H*0'  dissous  +  2KF  solide 

=  aHF«tendu-h  2 C*H^ KO' solide —  4,8 

=  C'H'O'  étendu  +  C-H^KO'  solide-!-  KF,  HF  solide,  . .  -f  10,0 

En  fait,  il  y  a  déplacement  et  partage,  tant  à  l'état  an- 
hydre, comme  nous  l'avons  vérifié  expressément,  qu'à  l'étal 
dissous. 

Donnons  les  observalioi:s  calorimétriques  pour  le  der- 
nier état.  Nous  avons  trouvé,  à  10"  : 

l  C'H'OHi'-^  =  a'")  -fKF(i"1=-  2'")..      — «'^■",4'J 
I  KF(i"i=:a'",4-C'H'K0*{i^r-.aii'),.     -t-a'^-'.S 

Le  déplacement  partiel  de  l'acide  fluorhydrique  par  l'a- 
cide acétique,  dû  à  la  formation  du  fluorhydrale  de  fluo- 
rure de  potassium,  est  très  digne  d'iniéiêt  :  il  contraste 
avec  la  résistance  du  sulfate  de  potasse  à  l'acide  acétique. 

('  )  On  néglige  ici l'aciiUtv  ncîde,  qui  doit  cependant  Foncourir  aussi  nu 

Les  chiffres  reliilirs  au  fluortiydrate  deDifureDl  d'ailleurs  pasiCifs,  même 
si  on  les  diminue  de  7'^"',3  pour  tenir  compte  du  ctiaogemenl  d'élat  du 
gai  Ouorhydriquo  (voir  plus  haut,  p,  3i6).  ] 

On  peut  aussi  faire  les  calcula  depuii;  len  deux  acides  pur^  dans  l'état 
liquide;  In  conclusion  demeure  toujours  lu  même.  I 

(')  Ceei  ne  comprend  en  réalité  que  l'acide  lluorhydrique;   la   rholi^ui-         ' 
d'hydratation    de  l'ncide  acétique  étant  minime.  < 
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Celle  difTérenoe  ne  tieni  pas  à  la  force  relative  des  acides 
eux-mêmes  et  elle  fournit  dès  lors  une  nouvelle  confirma- 
lion  de  nos  théories  thermiques. 

V  ei  VI.  —  Les  acides  oxalique  et  tartrique  donnent 
lieu  à  des  partages  semblables,  partages  constatables  par  ex- 
périences et  prévus  par  le  calcul,  soit  pour  rétat  anhydre, 
soit  pour  Tétat  hydraté  des  acides.  Ces  partages  résultent 
toujours  de  la  formation  du  fluorhydrate,  accompagnée 
cette  fois  de  celle  de  l'oxalate  acide  ou  du  tartrate  acide, 
qui  concourent  au  phénomène.  Nous  supprimerons  les  cal- 
culs pour  abréger;  mais  nous  croyons  ulile  de  donner  les 
expériences  relatives  à  Téiat  dissous  : 

O.rulates . 

;  |C*H*0«  dissous  (a'i^;  -i- KF{i'*i— a^ii),  à  9".  . .  -  |t^»,27. 
)   ÎC*K«0»  dissous{2'»')  -4- HF(i^r-o.iit) -hoC-»,82 

Tartrates . 

i  i C»H«0** dissous  (2»i»)-i  KF(i''q~  2'^^),  à90.  .  .  -1^-1.28 
)  |C»K«0*«  dissous  (2"tj  -h  HF(i'q:---?.^i») -f  i^"',43 

Les  liqueurs  mélangées  demeurent  transparentes  pen- 
dant deux  ou  trois  minutes;  ce  qui  permet  Tobservalion 
calorimétrique,  avant  la  précipitation  de  la  crème  de 
tartre. 

Vin.  Arrivons  maintenant  à  Tune  des  conséquences  les 
plus  remarquables  de  la  théorie  thermique:  nous  voulons 
dire  les  déplacements  réciproques  entre  les  acides  cyanhy- 
drique  et  Jluorhydrique, 

D'après  la  théorie, 

Cal 

iHF   gaz-f-  2KCy  sol.  =:2HCygaz  -j-  2KFS0I +27,6 

i=HCy    gaz  H-KCy  soi.  -hKFJlFsoI.  -f-9.8,7 

iHCygaz  -f-  2KF  sol.    =  9.HF  gaz  -^  2KCy  sohde —27 ,6 

rrrHCygaz   -l-KCysol. -hKF,  HFsol.  4-1,1 
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Le  déplacement  de  l'acide  cyaiihydrique  par  l'acide 
tluorliydrique  esl  conforme  aux  analogies  ;  mais  le  dépla- 
cement inverse  est  plus  singulier.  La  lliéorie  le  prévoit  ce- 
pendant et  l'expérience  a  confirmé  ces  prévisions. 

En  fait,  au  rouge  sombre,  il  y  a  déplacement  seusibiede 
l'acide  fluorhydrique  par  l'acide  cyanhydrique  agissant 
sur  le  liuorure  de  potassium,  et  formation  de  cyanure  de 
potassium. 

A  froid,  l'aciioti  se  fait  aus3i  ;  mais  elle  est  plus  lente. 

Inversement,  l'acide  Iluorhydriqiie  agit  sur  le  cyanure 
(le  [loiassium  et  il  en  déplace  l'acide  cyanbydrïque,  en 
formant  d'abord  du  iluorhydrale  de  fluorure. 
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Les  acides  lluorhydrîque  et  cblorhydrîque  peuvent  se 
déplacer  réciproquement,  en  raison  de  la  formation  des 
fliiorbydrates  de  fluorure,  tant  dans  l'état  anbydre  que 
dans  rétaLliydcaté  :  c'est  ce  qui  résulte  de  notre  dernier 
Mémoire.  Nous  avons  établi  également  que  ce  sel  est  dis- 
socié parllellemenl  par  l'eau  qui  le  dissout,  les  proportions 
d'acide  et  de  fluorure  réellement  combinées  variant  suivant 
l'excès  lelatif  de  ces  deux  composants.  Nous  allons  mon- 
trer aujourd'hui  que  les  degrés  divers  de  dissociation  du 
iluorhydrate  règlent  les  équilibres  entre  les  deux  hydra- 
cides  eux-mêmes.  Toute  cette  dénioustralion  est  la  même 
que  celle  qu'a  donnée  l'un  de  nous  pour  les  déplacements 
récipi'oques  et  les  équilibres  entre  les  acides  sulfuriqueel 
chlorhydrique  (Essai  de  Mécanii/ue  chimique,  l.  H, 
p.  638),  Dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  elle  est  fondée 
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l'existence  dn  sel  acide  (bisulfate,   lliiorhydraie), 
pr^pondéraiice  thermique,  enfin  sur  sa  dissociation  p 
le  par  le  dissolvant. 

aire  composants  inlerviennenl  iei.  Faisons4es  V3i 
un.  Voici  d'abord  les  chiffrM  observés  :  les  déd 
seront  présentées  i 


i"  Excès  de  Jhtt 


alcaiin  : 


BjKil(i*^:^a'''l  -h    Kt'ti'-i-^a'i'j,  vers8" 

^C  -t-iKF 

^t  +4K-F 

^V'a'*  Excès  de  chlorure  alcalin  ■ 

^»(i«i=ai") -i-    K.CI(i"H=ai") 

^K  -t-aK.Cl 

Hr  +4KCI 


i,&5 
i,6o 


^o,5.5 


3'  Excès  d acide  fluorhydrique  : 

K.Cl[i*i  =  2"')-)-    HF(r"-'i  =  2''') 


4"  Excès  d'acide  chlorhydiiqui 

KP(i*<i 


-  HCI(i*^  =  a 

-  aHCl 

r  4HCI 


-a, 18 
-2,32 
-2,3o 


La  différence  des  chaleurs  de  neuiralîsaîion  des  acides 
cUorhydrique  ri  fluorhydrique  étendus  par  la  potasse  est 
^ale  à  — 2,35,  dans  les  conditions  de  ces  expériences. 

Examinons  maintenant  les  prévisions  théoriques  et  com- 
parons-les aux  dunnées  expérimentales,  en  commençant 
par  les  cas  limites,  où  la  présence  d'un  excès  de  l'un  des 
composants  tend  à  assurer  la  saturation  de  son  aniago- 
nïsie;  aussi  complète  du  moins  qu'elle  peut  l'êlre,  en  tant 
que  compatible  avec  la  présence  du  dissolvant. 

En  présence  d'un  excès  de  fluorure,  l'acide  chlorhv- 


I 
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drique  leod  à  se  changer  presque  entièrement  en  chlorure, 
ce  corps  n'éUnt  pas  décomposable  par  l'eau;  tandis  que 
l'acide  fluorhydrique  donne  naissance  au  iluor hydrate  de 
tluorure,  tel  qu'il  peut  exister  iiidijpt^ndainiiient  du  chlo- 
rure de  potassium,  dans  les  dissolutions. 

Cette  déduction  théoi  iqiie  est  conlirmée  par  les  chiffres 
obtenus.  En  effet,  le  ehangement  total  du  fluorure  neutre 
en  chlorure  équivalent  absorberait  — 1'^",33. 

La  transforuiatîon  de  l'acide  lluorliydrique  devenu  libre 
en  tluorhydrate  absorbe  en  outre  — o,36  ;  soit  en  tout 
—  2,71. 

Or  ce  chilire  ne  s'écarte  pas  sensiblement  du  nombre 
observé  avec  un  excès  d'acide,  soit —a*^'',  do;  surtout,  si 
l'on  tient  compte  <Ie  l'inégalité  des  dilutions. 

Au-dessous  de  a  équivalents  de  fluorure,  la  liqueur  d'ail- 
leurs n'en  renferme  plus  assez  pour  qu'il  soit  transformable 
enlîèrement  en  fluorhydrate  de  tluorure  :  nous  y  revien- 

2'  En  présence  d'un  excès  de  chlorure  alcalin,  l'acide 
fluorhydrique  tend  réciproquement  à  se  changer  en  fluor- 
hydrate  de  fluorure  ;  terme  que  la  réaction  ne  saurait  dé- 
passer, d'après  les  calculs  fondés  sur  la  production  des 
sels  sépales  de  l'eau. 

Cette  formation,  si  elle  parvenait  au  degré  de  combi- 
naison le  pins  avancé  qui  fût  compatible  avec  la  présence 
du  dissolvant  et  avec  celle  d'un  grand  excès  d'acide  fluor- 
hydrique,  dégagerait,  d'après  les  données  de  nos  ex- 
péi'iences  ,  la  quantité  de  chaleur  répondant  à  un  dé- 
placement total,  diminuée  de  la  chaleur  absorbée  par  la 
formation  du  sel  acide  en  dissolution,  c'est-à-dire 

-f-2,35-  o,78r  -.'-,'■■'', 5",. 

Mais  elle  est  empêchée  d'atteindre  ce  terme,  à  cause  de  la 
réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  fluorure  neutre; 
sel  qui  se  produit  toujours,  car  il  résulte  de  la  dissociation 
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duselaciite  par  lo  dissolvant.  De  1^  un  équilibre  entre 
les  diverses  actions  simultanéfs. 

Le  cbifFre  maximum  observt,  soil  -+-  o,34i  répond,  d'a- 
prèa  un  calcul  facile  à  Caire,  à  la  décomposilion  réelle  d'un 
cinquième  d'équivalent  de  clilorure,  avec  formation  de 
Anorhydrate.  Or  nous  établirons  tout  à  l'heure  que  c'est 
Uprécisément  le  cUitfre  prévu  et  calculé  suivant  une  autre 
voie  par  la  tliéoric 

On  voit  par  là  combien  la  dissociation  du  iluorlijdraie  est 
avancée  dans  sa  dissolution  aqueuse. 

3»  En  présence  d'un  excès  d'acide  lUiorliydrique,  les 
nombres  observés  varient  lentement  (  i- 0,17a  -:-o,2iJî 
sans  doute  pane  qu'il  faut  tout  d'abord  un  grand  excès 
de  cet  acide  pour  permeltJe  à  une  certaine  fraction  de 
tlnorhydratG  réel  de  subsister  en  présence  de  l'eau.  Les 
nombres  ci-dessus,  d'après  le  même  procédé  de  calcul,  ac- 
cuseraient la  décomposition  d'un  huitième  ou  d'un  dixième 
decblorure  :  ce  qui  répond  encore  aux  valeurs  déduites 
de  la  théorie. 

4"  Eu  présence  d'un  excès  d'acide  chlorliydrique,  nous 
réalisons,  au  contraire,  le  déplacement  à  peu  près  total 
de  l'acide  Uuorhydriqne  :  résultat  prévu  par  la  théorie,  à 
cause  de  la  stabilité  du  clilurure  et  de  la  dissociation  du 
rïuorbydrate. 

Les  cas  limites  étant  ainsi  déliuis,  examinons  les  résul- 
tais iDlarmédiiiircs. 

Si  l'on  abaisse  le  Uuorure  neutre  au-dessous  de  la  pro- 
portion de  a  équivalents  pour  i  équivalent  d'acide  chlor- 
hydrique,  ce  dernier  corps  ne  peut  plus  être  changé  en- 
tièrement en  chlorure,  parce  qu'il  décompose  seulement 
le  fluorure  neutre  et  non  le  lluorhydratp  ;  une  partie  de 
l'acide  chlorliydrique  reste  donc  libre. 

A  équivalents  égaux,  il  semble  qui?  l'on  divrait  obtenir 
le  déplacement  deja  moitié  seulement  de  l'acide  lluoi- 
livdrique,  avec  formation   de   lluorhydrate    de   fluorure, 


» 
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conformément  à  réqualion 

aHCi-(-iKF  =  K.Cl-H  K.F,  HF  +  IICI. 

Mais  le  tluorhydraie  de  fluorure  ainsi  formé  nu  peut 
subsister  en  totalité  en  présence  de  l'eau  :  il  se  dissocie  en 
partie,  et  niËnie  pour  une  fraction  irès  cousideiable,  car 
la  proportion  relative  qui  subsiste  passe  de  2  parties 
à  3  parties  sous  l'influence  d'uu  excès  d'acide  fluorhy- 
drique ,  ainsi  que  nous  l'avons  démontré  dans  un  Mémoire 
précédent.  Cela  étant  élabli,  les  liqueurs  renferment  une 
dose  considérable  de  fluorure  neuti-e,  qui  est  attaqué  par 
l'acide  chlorhydrique  resté  libre,  en  produisant  une  nou- 
velle dose  de  chlorure  neutre  et  d'acide  tluorhydrique, 
lequel  tend  de  son  coté  k  accroître  la  stabilité  du  fluor- 
bydrate  subsistant  et,  par  conséquent,  à  en  augmenter  la 
proportion. 

Ce  changement  donnerait  lieu  scLilemeni  à  une  absor- 
ption de  —  2,7a  pour  aK.F;  et  pour  1  KF,  de  —  i,34,  si 
tout  le  iluorhydrate  subsistait.  Mais  le  dernier  sel  est  en 
partie  dissocié  par  l'eau,  en  acide  lluorliydrique  et  fluo- 
rure neutre,  lesquels  constituent,  avec  le  fluorbydrate 
subsistant,  un  système  en  équilibre.  L'addition  d'un  excès 
d'acide  clilorliydrique  modifie  cet  équilibre  et  attaque  le 
iluorure  neutre  résultant  de  la  dissociation,  lequel  tend  à 
son  tour  à  se  changer  en  iluorhydraie  de  iluorure  et  acide 
fluorliydrique,  par  suite  de  la  production  d'une  certaine 
dose  de  chlorure  de  potassium,  La  proportion  du  lluoihy- 
draie  de  fluorure  dans  la  liqueur  est  ainsi  accrue,  et  cela 
d'autant  plus  que  la  stabilité  de  ce  si-l  est  augmentée  par 
la  présence  d'une  certaine  dose  d'acide  lluorhydi'ique  libre. 

La  nouvelle  réaction,  opérée  au  sein  des  dissolutions, 
absorbe  encore  de  la  chaleur.  Or  on  peut  évaluer  cette 
dernière  jusqu'à  un  certain  point  par  la  théorie.  Il  suffit 
de  prendre  comme  base  des  calculs  les  expériences  faites 
sur  le  tluorhydrate  pui',  mis  en  présence  d'uu  excès  de  son 


^H  1CI1IES  chlorhydhique  et  FLUORiiviiitiQLE.       307 

^^Btropre  acide.    Ces  expérienrcs,    en  efTct,    tendent,   nous 
^Tl'^v'^"^  tnonlré,  à  faire  admettre  que  la  proporlioB  du  sel 
acide  compatible  avec  le  dissolvaDi,  itidépendamment  de 
tonte  autre  rëaclion,  passe  de  n  à  5  pariies,  sous  l'inlluence 
d'un  grand  excès  d'acide.  En  admettant  que  ledernier  de- 
s  marque   le  terme  supérieur  lic  la  décomposition  du 
lorbydrate  par  l'eau,  uous  devrons  admettre  reciproque- 
lenl  que  les  quatre  cincjuièmes  du  lluorure  primitif  seront 
pdëconiposës  par  l'acide  elilorhydrique,    agissant  à  ëqui va- 
nta  égaux  sur   le  fluorure.    L'absorption  de   la  chaleur 
I  torrespondaiile  sera  dès  lors 

Or  ce  nombre,  déduit  de  la  théorie,   est  exactement  le 
nombre  fourni  par  l'expérience  (p.  3fia). 

BA;iproquemen[,  l'acide  lluorhydrique,  agissant  à  équi- 
Talents  égaux  sur  le  chlorure  de  potassium,  doit  donnei' 
mnaissance  à   un    cinquième  d'équivalent  de   lluorhydrate 
-  ^^arenf ,  ce  qui  dégage 

4:-+-  r(,3'î- 0,781        +0,iG; 

r—Ce  chiffre,  déduit  Ae  la  théorie,  est  éi-alemeiil  conforme  k 
If  expérience  (4-0,17;  P-  ^^^j- 
>  Mais,  si  l'on  augmente  le  chlorure   alcalin  ou  l'acide 
jrhydrique,  la  dose  du  (luorhydraie  possible  croîtra  peu 
eu;  quoique  plus  lentement  que  la  simple  proportion- 
alïté,  à  cause  de  l'accroissement  de  dissociation  produil 

r  la  dose  de  l'ean  qui  croit  simultanément. 

t  La  théorie  est  donc  pleinement  véritiée,  jusque  d.ins  ses 

:s  conséquences  numériques. 

Ainsi,  dans  tous  les  cas,  il  se  produit  un  équilibre  entre 

cide  chlorhydrîqne    et  l'acide  fluorhydrique,    opposés 

i  leurs  scia  de  potassium,    et  cet  équilibre  est   réglé 

r  la  formation  du  iluorliydrale  de  lluurnre  et  parsasla- 

ê  |)ropre  ;  c'est'à-dire  par  le  degré  constaté  de  sa  dis- 


socialiou  en  présence  de  l'eau.  La  slabilité  du  chlorure  de 
polassîum  simplifie  d'ailleurs  les  pliénomcues. 

S'il  s'agissait  d'un  acide  antagoniste,  susceptible  de 
former  aussi  plusieurs  sels  en  présence  des  bases,  parmi 
lesquels  des  sels  acides  dissociables,  tels  que  les  bioxalales, 
ou  lesbitartraies  ou  même  les  biacétales,  il  l'audraii  tenit 
compte  de  celle  circonstance,  Il  faudrait  aussi  tenir  compte 
de  la  décomposition  partielle  par  l'eau  des  sels  neutres 
des  acides  faibles,  tels  que  les  cyanures  alcalins  et  même 
les  acétates. 

Mais  toutes  ces  dissociations  peuvenl  être  conçues,  dé- 
montrées et  mesurées  par  expérience,  indépendamment 
des  partages  dont  elles  fournissent  la  règle.  Il  l'si  donc 
permis  d'affirmer  que  la  ihéorie  se  suffit  toujouis  à  elle- 
même;  nous  voulons  dire  qu'elle  règle  la  statique  des  réac- 
tions salines,  sans  recourir  à  des  coefficients  aflinitaires 
mystérieux  et  variables  eu  fait  avec  les  couples  d'acide  que 
l'on  oppose;  en  un  mot,  sans  invoquer  d'autres  données 
que  celles  quï  peuvent  être  fournies  par  lis  seules  mesu: 
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Les  faits  que  je 


s  de  développer 


I 

i   fois 


de  plus  comment  le  principe  du  travail  maximum  ramène 
la  prévision  des  actions  chimiques  à  deux  données  fonda- 
mentales :  la  connaissance  des  quantités  de  chaleur  déga- 
gées, quantité  dont  la  plus  grande  somme  positive  dét»^r- 
mine  l'action  L'himique  proprement  dite;  et  la  connaissance 
de  la  dissociation,  laquelle  rend  compte  des  équilibres. 
Ce  n'est  pas  à  dire  qu'il  ne  se  produise  Jamais  d'absorp- 


lion  de  chaleur  dans  les  allions  cliimitjues.  Mais  ceilu 
absorpiion  résulte  toujours,  comme  je  l'aï  établi,  des  éner 
gies  extérieures,  étrangères  à  l'allinUé  pi'0|)rcmeiit  dite.  En 
t;âet,  les  phéiiomèiies  accompagnés  par  une  absorption  du 
chaleur  sont  produits  parles  causes  suivantes  ; 
B  .  Soit  par  la  dissociation,  constatable  séparément  sur  les 
Bnmposés  fondamentaux,  ou  sur  les  composés  secondaires, 
observables  en  fait,  qui  en  dérivent; 

Soit  par  les  cliangemenls  d'état    (fusion,  vaporisation, 

inégalité   de»    condensations  et  des  chaleurs  spécifiques). 

Eu  uii  Riot,  je  lu  répète,  les  phénomènes  endotherniiques 

Kpnl    produits    par    les  diverses  énergies    extérieures    et 

ëUangères,  susceptibles  d'être  introduites  par  les  lois  coii- 

ituesde  la  Physique  et  de  la  'l'hermodynaniique. 

Quelques  mois  sont  nécessaires,  relativement  à  l'în- 
lluence  de  la  température  sur  les  actions  cliimiques  et  à 
l'intervenliou  des  énergies  calorifique»  qui  peuvenlen  être 
la  conséquence.  En  principe,  les  théorèmes  ihcrmodyna- 
miques  relatifs  aux  relations  qui  limitent  la  trausforuia- 
tion  de  la  chaleur  eu  travail,  suivant  le  degré  de  tempéra- 
ture auquel  on  opère,  ne  sont  applicables  au  travail  d'unL' 
force  que  si  ce  travail  résulte  d'une  transformation  de  la 
chaleur,  et  réciproquement,  dans  le  cours  de  l'opération  el- 
fectivement  réalisée.  Lorsque  celte  transformation  n'est  pas 
l'intermédiaire  nécessaire  du  travail  accompli,  les  limites 
introduites  par  ces  lliéorèmes  n'ont  pas  non  plus  d'existence 
nécessaire.  Ce  n'est  donc  que  pour  les  cas  où  il  y  a  inierveo- 
ûon  réversible  desénergiescalorifiquesdans  les  phénomènes 
l'Iiiiiiiques,  par  exemple  dans  les  dissociations,  fusions, 
vaporisation5,acles  de  dissoliition.changements  d'état,  etc., 
cjue  ces  théorèmes  peuvent  être  invoqués;  peut-être  aussi, 
pour  les  cas  où  l'inégalité  entre  la  chaleur  spécifique  des 
corps  composants  et  celle  des  corps  résultants  fait  inter- 
venir une  quantité  de  chaleur  variable  avec  la  tempéra- 
ture. Ces  derniers  cas  méritent  attention. 

^im.dt  Chim.^t  df  Ph^s.,  6'  série,  l.  m.  {^iiwmnhrt  iSS!,.)  -i'x 
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En  effet,  ratSiiilé  chimique,  en  tant  que  mesurée  par 
la  chaleur  dégagée  dans  les  réactions,  peut  être  exprimée 
par  la  iîDinnie  de  deux  termes,  l'uu  constant,  représenlani, 
si  Ton  veut,  la  chaleur  dégagée  à  —  ajS";  l'autre  variable 
avec  la  température  absolue,  soit 

Dans  les  calculs  et  dans  les  applications  du  principe 
du  travail  maximum,  j'ai  toujours  cherché  à  éliminer  le 
second  terme,  ou  du  moins  à  le  réduire  à  la  plus  petite 
valeur  possible.  C'est  ainsi  que  j'ai  établi  couinie  terme 
de  conipaiaison  la  elialeur  de  combinaison  des  gaz  parfaits 
formés  sans  changement  de  volume;  circonstance  dans  la- 
quelle la  chaleur  spécifique  du  composé  parait  être  en  gé- 
néral égale  à  la  somme  de  celles  des  composants  (').  C'est 
également  ce  quej'ai  fait  pour  les  réaciions  dans  lesquelles 
interviennent  seulement  des  corps  solides,  ta  somme  des 
chaleurs  spécifiques  étant  alors  sensiblement  la  même  poui 
les  composants  et  pour  les  composés  [')  (ainsi  que  la 
somme  des  volumes  d'ailleurs).  Dans  ces  conditions,  et  au 
voisinage  de  la  température  oidînaire,  la  chaleur  dégagée 
est  à  peu  près  indépendante  de  la  température  :  la  fonc- 
tion des  températures  est  dès  lors  nulle  ou  sensiblement. 

La  fonction  des  températures, ou  sa  dérivée,  ne  serait  sus- 
ceptible d'acquérir  une  valeur  notable,  dans  les  cas  de  ce 
genrC;  que  s'il  y  avait  toujours  un  commencement  de  disso- 
ciation; c'cst-à-diresi  touicorps,  à  toute  température,  don- 
nait des  indices  de  décomposition  réversible.  Or  cette  hypo- 
thèse est  en  opposition  formelle  avec  ce  que  nous  savons. 
J'ai  conservé  un  mélange  tonnant  d'hydrogène  et  d'oxygène 
pendant  quinze  ans,  sans  <]u'il  s'y  soit  formé  la  moindre 
trace  de  vapeur  d'eau.    Réciproquement,  j'ai  ouvert  des 


tlL    MAXIMUM.  371 

vases  scellés  â  la  lainpt!  du  It-mps  de  l'Empire  romain  et 
contenant  des  liquides  ac|ueu>;,  dans  lesquels  il  ne  s'était 
pas  formé  la  plus  légère  iracu  d'iiydrogène  et  d'oxygène. 
.T'ai  également  conservé  pendant  quinze  ans  du  gaz  ammo- 
niac, sans  qu'il  donnai  le  moindre  indice  de  décomposi- 
tion :  expérience  d'autant  plus  décisive  que  l'azote  et  l'hy- 
drogène, une  fois  mis  en  liberté,  ne  se  recombinent  plus. 
Dans  ces  diverses  circonstances,  et  spécialement  lorsqu'il 


y  a  ciii 


1  du  pro- 


s  diverses  circonstanc< 
nt  d'état  et,  pai 
duit,  le  moindre  eiîct  de  décomposition  ou  de  combiii 
tendrait  à  s'accumuler,  de  façon  à  devenir  manifeste  au 
bout  d'un  temps  prolongé.  Comme  il  n'en  a  rien  été  d'après 
les  observations  précédentes,  il  est,  je  crois,  établi  que  la 
tension  de  dissociation  de  ces  composés  est  ligoureusement 
nulle  dans  les  conditions  et  les  limites  d'erreurs  de  nos 
mesures  :  je  dis  nulle  et  non  pas  très  petite. 

Aindi  la  limite  de  température  à  laquelle  ces  corps 
commencent  à  se  combiner,  ou  à  se  décomposer,  dans  des 
conditions  données,  est  une  limite  absolue.  Ce  caractère 
de  discontinuité  est  l'une  des  lois  fondamentales  de  la 
Cbimie  :  il  existe  aussi  pour  la  proportion  définie  de  ses 
combinaisons.  C'est  là  une  circonstance,  qui  ne  doit  pa» 
Être  oubliée  dau.»  les  applications  théoriques  de  la  Ther- 
modynamique aux  phénomènes  chimiques. 

Ceci  étant  coJistaté,  il  est  un  autre  fait  capital,  que  j'ai 
mis  en  évidence  par  de  très  nombreuses  expériences,  et 
sur  lequel  je  crois  devoir  insister  de  nouveau  ;  c'est  le  sui- 
tanl. 

Pour  que  les  équilibres  chimiques  se  produisent,  il  est 
;  qu'il  y  ait  dissociation  : 

composés  fondamentaux,  ce  qui 
ge  ou  au-dessus; 
:omposés   secondaires,    hydrates, 
,  elc,    ce  qui  arrive  principale- 
us,   et  aussi   dans  les  dêcompo- 


Soit  disaocialioii  des   1 

arrive  surtout  vers  le  rou 

Soit  dissociation  des  < 

icides,  sels  doubles 

.  dans  les  dissoluiio 
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sitioii  pyrogénées.  Un  gi-and  nombre  de  transforma  lions 
chimiques  ne  s'opèrent  pas  tout  d'un  coup,  surtout 
lorsqu'elles  ne  sont  pas  accompagnées  par  des  élévations 
de  température  considérables;  mais  elles  ont  lieu  pro- 
gressivement et  avec  formation  d'une  suite  de  composés 
complexes,  qui  servent  en  quelque  sorte  d'intermédiaires 
et  d'échelons  successifs. 

C'est  par  une  convention  superficielle  et  par  une  pure 
simplification  d'enseignement  que  l'on  s'obstine  à  écarter 
jusqu'ici  ces  composés  secondaires  des  calculs  et  des  rai- 
sonnements. Les  affinités  qui  les  forment  sont  aussi  réelles 
que  celles  qui  déterminent  les  combinaisons  fondamen- 
tales; elles  ont  leur  poids  propre  dans  les  phénomènes  et  il 
n'est  nullement  permis  de  négliger  les  réactions  chimiques 
qu'elles  déterminent.  Or  c'est  la  dissociation  de  ces  com- 
posés secondaires  qui  préside  à  la  plupart  des  équilibres 
chimiques  des  dissolutions,  comme  de  ceux  qui  se  produisent 
au-dessous  dn  rouge.  Celle  condition  est  remplie,  je  le 
répèle,  dans  tous  les  cas  que  je  connais, 

I^a  condition  de  dissociation  est  donc  essentielle  dans  la 
production  des  équilibres  chimiques;  mais  elle  ne  sufiRt 
pas. 

Il  faut  aussi  que  le  composé  dissociable  réponde  au  maxi- 
mum thermique  ;  ainsi  qu'il  arrive  avec  le  bisulfate  de  po- 
tasse et  le  ftuorhydraiede  fluorure,  dans  l'action  de  l'acide 
chiorhydrique  sur  les  sulfates  et  sur  les  fluorures.  Autre- 
ment la  dissociation  ne  ferait  que  rendre  le  déplacement 
total  plus  facile. 

Ce  n'est  pas  tout  :  il  faut  en  outre,  comme  je  l'ai  égale- 
ment établi,  que  la  dissociation  donne  lieu  à  un  cycle 
d'actions  réversibles,  c'est-à-dire  tel  que  ses  produits  puis- 
sent régénérer,  par  leurs  actions  sur  le  système,  le  corps 
répondant  au  maximum  thermique. 

C'est  là  ce  qui  est  réalisé,  par  exemple,  lors  de  la  dis- 
sociation du  biaulfaie  de  potasse  ;  l'acide  sulfurique  qui 
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2  pou 


ri'produ 


le  bisulfate  lui-m 


s  ôv  potassium  coiiieiiu  dans  le 


sys- 


¥ 


i.  De  même  pour  le  tluorbydrate  de  iluorure,  sel  régé- 

ble  par  l'action  de  l'acide  fluorbydricjue  sur  le  chlo- 
de  potassium.    De  là    résultent  les  équilibres  entre 

icides  sulfurique  et  clilorhydiique,    chlorbydrïque  et 

[■hydrique. 

Au  contraire,  la  dissociation  de  l'acétate  de  soude  by- 
draié  en  eau  et  acétate  anhydre  ne  produit  aucun  corps  ca- 
pable de  réagir  sur  le  chlorure  de  sodium;  par  suite,  elle 
n'ialervieut  pas  dans  IcsactioDS  récipioques  entre  l'acide 
cblor hydrique  et  l'acétate  de  soude.  L'acétate  acide  de 
soude  seul  pourrait  y  intervenir,  et  cela  pour  les  mêmes  rai- 


que 


le  bisulfate  de  potasse. 


,  quoique 


i  uu  moindre 


Fgré,  à  cause  de  sa  dissociation  plus  avancée. 
Ce  sont  là  des  conditions  qui  n'ont  pas  toujours  été  bien 
s  et  sur  lesquelles  il  nie  semble  utile  d'insister  de 
..  Elles  sont  clairement  déterminées.  En  en  tenant 
compte,  il  est  facile  de  rcconnaitrc  qu'il  n'existe,  ou  plus 
exactementqu'il  n'aété  produit  jusqu'ici  eu  Chimie,  aucun 
faitbicn  délini  qui  m:  soit  eu  concordance  parfaite  avec  le 
principe  du  travail  maximum. 


SIR  L'ÉTALON  ABSOLU  DE  LUMIÈRE  ; 
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La  question  de  l'étalon  est  fondamentale  en  pholo- 
inétrîc. 

On  s'est  d'abord  servi  de  la  bougie,  et  aujourd'hui 
encore  elle  est  d'usage  courant  eu  Angleterre  et  en  Aile- 


r 


magne.  La  lampe  Cartel  est  l'éls 
ployé  en  France.  Ces  unités  de  1 
earcel,  vlaient  bonnes  assurémeni 

(juelles  il  s'agissait  de  les  compare 
sures  phoiométriques  ri'guli 


usivement  em- 
mière,  la  bougie  et  la 
pour  les  lumières  aux- 

k  l'époque  où  des  nie- 
:Iamées  par  l'indiisliic 


du  gaz  s  organi, 

La  bougie  es 

lion  de  la  lum 


nts  pays. 


nt  dans  les  diO'éi 

l  plus  faible  que  la  carcel,   mais  1; 

ière  n'est  pas  sensiblement  différente-,  L-t 
pour  les  lampes  à  buile,  pour  les  chandelles,  pour  le  gaz 
même,  elle  est  d'une  grandeur  et  d'une  coloration  parfai- 
tement convenables.  L'emploi  de  la  bougie  offre  toutefois 
certaines  difficultés  que  je  rappellerai  brièvement. 

Tout  d'abord,  il  est  difficile  d'avoir  une  matière  pre- 
mière de  composiliou  constante.  Lorsqu'on  emploie  la 
stéarine,  le  mode  même  de  fabrication  de  cette  substance 
ne  permet  guère  de  compter  sur  un  produit  invariable. 
Avec  le  blanc  de  baleinp,  comme  en  Anglelcrri',  on  la  pa- 
raffine, comme  en  Allemagne,  les  conditions  sont  meil- 
leures, quoique  la  constance  ne  soit  pas  atteinte.  Toutefois 
la  paraffine  semble  préliérable.  Des  expériences  faites  à 
diverses  reprises  par  les  gaziers,  et  en  particulier  par 
M.  Monnier,  il  résulte  que  la  bougie  allemande,  la  f^e- 
reinsherse,  ne  varie  que  de  3  à  4  pour  loo,  tandis  que  ia 
bougie  anglaise,  la  candie,  peut  présenter  des  variations 
de  i5  pour  ioi>. 

Un  autre  inconvénient  de  la  bougie  est  ta  présence  d'une 
mèche.  La  matière  liquéGée  n'arrive  dans  la  flamme  que 
parl'ac 

a  forme,  du  calibre,  de  la  test 
elle  est  variable  d'un  point  à  1'; 
dIus  forte 
position  môme  que  preud  l'ex 

trbaiit  plus  ou 
flamme,  exerce  aussi  une  infli 
rani. 


;he  :  celle  action  dépend  de 
ire  de  la  mèche  employée  : 
uire  d'une  même  bougie,  à 
des  bougies  dîSérenies.  La 
lémité  de  la  mèche  c  on  su- 
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l  RpgnauW,  vaut  mieux 
l'huile  de  eolza  ne  peut  pas 
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^  La  bougie  |> 
i^AUs  des  essais 
pas  la  rondilioi 
doit  satisfaire  avant  tout,  la  ci 

LaUmpeCarcel,  type  Dura 
ijue  la  bougie.  Si,  en  elli:! 
être  identique  à  elle-même,  du  moins  Tintli 
mèche  est-elle  bien  diniiniiée.  L'huile  est  élci 
quenient  <U  en  i|naniilé  telle  que  la  tnèchc,  c< 
noyée",  ne  se  consume  que  très  lenlemenl,  et  1 
plus  aucune  inlluence  sur  la  flamme.  Aus^i,  j 
les  mains  d'iiumuiis  habiles el  conipcttnits,  com 
à  la  Ville  du  Paris,  sous  la  direction  de  M.  Le  Blanc,  la 
lampe  Caicel  suHit-elIc  parlailement  à  la  vérification  (lu 
gaz,  les  écarts  possibles  de  la  lampe  étant  au-dessous  de 
ceux  que  les  règlemcnls  tolèrent  pour  le  gaz.  Alais  elle  ne 
saurait  servir  d'élaloii  absolu  de  luiiiièie.  Dans  les  expé- 
riences mêmes  (|iii  font  l'objet  dti  présent  Mémoire,  on 
verra  une  même  lampe  Carcel,  alimentée  d'huile  du  même 
broc,  et  ajustée  toujours  par  le  même  opérateur,  donnet' 
des  résultats  remarquablement  constants;  mais  deux 
Innipes  de  dates  différentes,  alimentées  d'huiles  dillérentes 
et  réglées  par  deux  personnes  diiilérenles,  ont  présenté  un 
nsible. 

Dans  ces  dernières  années,  l'importance  qu'a  prise  l'é- 
lectrique, la  concurrence  heureuse  que  la  vulga- 
tion  de  cette  nouvelle  lumière  a  provoquée  entre  les 
gaziers  et  les  élecirîciens  ont  rendu  nécessaire  l'établisse- 
ment d'un  étalon  pbotométrique  à  la  fois  plus  intense  et 
plus  précis  que  les  anciens. 

Ou  l'a  d'abonl  cherché  dans  le  gaz  d'éclairage  (Bunsen 
et  Roscoe,  Zœllnei);  dernièrement  encore  M.  Giroud  en 
France,  M.  IMethven  en  Angleterre,  ont  tenté  d'utiliser  la 
iblement  brûle,  et  dans 
,  du  bec  Giroud  comme 
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tl'iin  moyen  coramode  de  contrôler  la  fabrication  du  gaz. 

L'essai  le  plua  heureux  en  ce  sens  a  été  fait,  en  Angle- 

lerre,  par  M.  Vernon-Harcourt.  Il  emploie  du  gazdecom- 

posilion  sensiblement  constante  et  le  brûle  dans  des  con- 

s  identiques  (').    l^e  combustible  esl  la 

;.  Ce  carbure  d'hydrogène,  eslraitdu  pé- 

igé  d'une  certaine  quantité 

supposé  parraitemeni  pur, 

(et  par  conséquent 


ditions 
vapeur  de  pi 

Irole,  est  presque  toujours  nié 
d'autres  carbures  volatils.  Mèi 
ei  bien  que  brûlant  sans  nièc 
façon  beaucoup  plus  satisfaisante  que  les  graisses  et  le.' 
huiles),  il  présente  encore  dans  son  emploi  de  grandes  dif- 
ficultés. 

En  eifel,  pour  établir  un  étalon  absolu  de  lumière,  il  ne 
suffit  pas  de  brûler  une  matière  de  composition  constante 
dans  un  bec  toujours  le  même  :  il  faut  que  la  flamme  soit 
toujours  identique,  et,  par  conséquent,  que  l'air  comme 
le  gaz  que  l'on  brille,  le  comburant,  ainsi  que  le  combus- 
tible, aient  unecompositiouconslanle,  et  soient  fournis  dans 
des  conditions  invariables.  Or  tout  le  monde  sait  combien 
les  étalons  à  (laninie,  quels  qu'ils  soient,  subissent  l'in- 
fluence de  toute  modifiealiou  apportée  à  l'état  du  combu- 
rant. Les  essayeurs  du  gaz  obseivent  à  chaque  instant  ce 
fait  sur  la  lampe  Carcel,  qui,  dans  une  pièce  trop  petite, 
contenant  plusieurs  opérateurs,  s'écarle  vite  du  régime 
normal.  Le  phénomène  devient  surtout  frappant  quand  on 
compare  une  ilamme  à  mon  étalon,  ou  seulement  à  une 
lampe  à  incandescence,  qui  n'est  pas  influencée  par  les 
modifications  de  l'air  extérieur.  Foui'  avoir  une  llanime 
invariable,  il  faudrait  donc  se  servir  d'un  combustible 
constant,  à  derisilé  constante,  et  d'un  comburant  constant, 
à  densité  constante  :  posé  dans  ces  termes,  le  problème 
est  loin  d'être  simple. 
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Ce  n'est  pas  tout  :  l< 
leax  quelconque  dépc 


e  poir 


Iclai 


.4  lui 


i  esseatiellemcnt  de  la  lempéra- 
lure  de  ce  corps.  Drapei'  (  '  )  a  fait  jadis  des  expériences  à 
ce  sujet  avec  un  fil  de  plaliiic  porltr  à  des  températures  de 
plus  eii  plus  élevées  par  le  passade  d'uu  courant  électrique 
d'iDleiisiié  progressivement  croissante  ;  et,  quoitjue  sa  mé- 
iliode  pour  mesurer  les  tempéra lures  ne  fût  pas  très  pré- 
cise^ il  reconnut  aisément  ({ue  l'éclat  croit  beaucoup  plus 
vite  que  la  lempéiatuie.  Ce  fait  a  é(ë  confirmé  par  M.  E. 
Becquerel  (')  et  par  moi-même  (  ').  J'indiquerai  plus  loin 
comment  j'ai  procédé.  Pour  l'iostant,  je  me  bornerai  h 
transcrire  les  intensités  delà  lumière  jaune  D,  émise  pai' 
une  lame  de  platine  portée  sutccssivemcint  à  diverses  tem- 
péra tares. 

En  prenant  pour  unité  (ainsi  qu'il  est  aujourd'hui  pres- 
crit) l'intensité  de  la  lumière  à  la  température  de  fusion 
du  platine,  ou  a  : 


755  o,o<.oo7 

g54     fusion  de  l'argeni 0,0013 

1045  -      de  l'or ■.,ot4^ 

1 5ao         ■      (lu  palladium o ,  27  1 

1775  .      duplatine i 

Ces  chiffres  montrent  combien  l'intensilé  croît  rapide- 
ment avec  la  température.  Deio45"à  i5oo",  elle  dcvienl 
soixante  fois  plus  grande.  A  la  température  de  fusion  du 
platine,  elle  est  près  de  mille  fois  plus  forte  qu'au  point 
de  fusion  de  l'argent. 

Plus  la  température  d'une  source  lumineuse  est  élevée. 


.  XCII,  p.  8()6Gt  tlof;  ifiSi. 


3;8 
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inaiiilenir  constante,  et  plu; 
d'obtenir    celle  constance, 


ac|ii. 


iable. 


Dans  ui>e  lianime, 
pas  facile  à  réaliser,  < 
éléments,  cumbustible 
dans  des  conditions  id 
parfait  et  identique  à  II 


i  de  la  lem 


alun 


ir  elle  exige  que  le  mélange  des  deux 
;t  comburant,  s'effectue  toujours 
ntiqiies  :  si  ce  niélaiige  n'est  pas 
-même,  la  température  variera  et 
vantage. 
me,  quelle  qu'elle  soit,  présente  encore 
■  laquelle  M.  von  Helmhohï  a  appelé 
■e  Conférence  internationale  :  la 
;  et  toutes  choses  égales  d'ailleurs, 
la  (juanlilé  de  lumière  émisi;  varie  avec  la  transparence. 
Ce  n'est  donc  pas  seulement  la  température  de  la  flamme, 
mais  encore  sa  transparence  ainsi  que  son  épaisseur,  qui 
ne  devraient  subir  aucune  vaiialion. 

Pour  i'ournir  un  étalon  absolu,  une  flamme  devrait 
donc  satisfaire  rigoureusement  à  uji  enseuihle  de  conditions 
impossibles  à  réaliser  d'une  façon  complète.   Ce  qui   ne 


l'ëdal 

Enfin,  une  fiai 
une  difficulic  su 
l'atleniion  à   la  den 
flamme  est  transpai 


veut  pas  dire  qu  une  pc 


rtiou  lim 


eflani 


gneusemeni  alimentée  par  un  combustible  et  un  combu- 
rant de  composilion  et  Je  densité  constantes,  ne  puisse 
parfaitement  convenir  comme  étalon  secondaire. 

Avec  un  solide  incandescent  on  évite  la  plus  grande 
partie  des  inconvénients.  Il  semblerait  même  qu'une 
lampe  à  incandescence,  recevant  une  quantité  donnée 
d'énergie,  constitue  immédiatement  un  étalon  pbotonié- 
trique  absolu.  Malheureusement,  des  complications  sub- 
sistent encore.  Pour  nous  en  rendre  compte,  examiiious 
d'abord  rapidemeut  l'étalon  Scîiwendler. 

Il  consiste,  comme  l'on  sait,  en  une  lame  de  platine, 
de  dimensions  déterminées,  illuminée  par  le  passage  d'un 
courant  éleclrique  d'intensité  donnée.  L'éclat  de  cet  étalon 
serait  fixe  si,  au  bout  de  peu  de  temps,  la  lame  de  platine, 
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|)ai-  suite  deraciîon  niëmcdii  courant  électrique,  n'éprou- 
vait un  rliangomeni  de  structure  (ihysique,  une  sorte  de 
désagrégation,  qui  constitue  un  obstacle  contre  lequel 
Edison  a  échoué  tant  qu'il  a  essayé  de  fabriquer  des  lampes 
k  incandescence  avec  des  fils  de  platine.  Tel  fil  de  platine 
qui  supporte  certain  courant  depuis  plusieurs  jours  se 
rompt  tout  â  coup  sous  l'effort  de  ce  même  courant.  Uu  fil 
réunissant  les  deux  pôles  d'une  pile  éprouve  des  modifi- 
cations continuelles  auxquelles  correspondent  des  change- 
uienls  de  résistance  électrique  et,  par  conséquent,  avei: 
un  même  courant,  de^  cliangonients  de  température.  En 
outre,  la  surface  se  modifie,  le  pouvoir  cniissif  cliange,  et, 
à  température  égale,  l'inteusilé  de  la  lumière  émise  n'est 
plus  la  même.  F.nfin    la  lumière  est    nécessairement  peu 


riche  en  rayons  violets,  la  tempéralurc  devant  forcément 
restera  une  certaine  dislance  au-dessous  dn  point  de  fusion 
dn platine.  L'étalon  Scliwendler,  déjà  essayé  par  Draper  et 
psr  Zœllner,  ne  répond  donc  pas, aux  conditions  voulues. 

Les  lampes  à  incandescence,  telles,  qu'on  les  fabrique 
actnellemenl,  sont  affranchies  d'uni'  partie  de  ces  défauts, 
mais  non  pas  de  tous.  L'intensité  luminense,  qui  corres- 
pond à  un  régime  électrique  constant,  varie  assez  lente- 
ment pour  que  l'on  puisse  la  regarder  elle-même  comme 
constante  durant  toute  une  séance  de  plusieurs  heures. 
Cependant,  le  fdamentde  caibone  s'usaut,  l'intensité  va- 
rie à  la  longue.  D'après  M.  W.  Siemens,  deux  lampes  à 
incandescence,  d'origines  différentes  (Edison  et  Swan, 
par  exemple)  traversées  par  une  même  (]uanlilé  d'énergie 
électrique,  ne  donnent  pas  la  même  quantité  de  lumière. 
Suivant  la  nature  du  charbon,  l'énergie  électrique  se  par- 
tage inégalement  en  énergie  calorifique  et  en  énergie  lu- 
mineuse. Dans  l'une  des  lampes,  il  y  aura  nue  plus  grande 
quantité  de  lumière  et  moins  de  chaleur;  dans  l'autre, 
l'inverse  se  produira.  J'ajouterai  encore  que  l'exiguïté  de 
yonnante,  rendant  impossible  la  mesure  de 
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l'éclat,  c'est-à-dire  de  la  quantité  du  lumière  émïse  par 
l'unité  de  surface,  constitue  un  iiicoiivéDieiit  réel  des  lam- 
pes à  incandescence  qui,  poui-  toutes  ces  raisons,  ne  peu- 
vent pas  servir  d'étalon  absolu. 

Toutefois  ces  lampes,  comme  l'a  proposé  M.  le  capi- 
taine Abney,  peuvent  parfaîlemuut  servir  d'étalon  secon- 
daire ('),  à  la  seule  condition  de  les  comparer  de  temps 
un  temps  à  l'étalun  absolu. 

An  Congrès  international  des  électriciens  en  1881,  j'ai 
eu  riionneur  de  proposer  comme  étalon  absolu  de  lumière 
le  platine  porté  à  sa  température  de  fusion.  Le  pliénomène 
employé  ici  a  l'avantage  d'être  constant  et  susceptible  de 
se  rçpioduîre  toujours  ideulique  à  lui-même.  Le  point  du 
fusion  est  pour  cbaque  corps  une  constante  parfaitement 
déterminée  :  tant  qu'une  certaine  quantité  de  liquide 
reste  mêlée  aux  portions  déjà  solidifiées,  la  température 
de  la  masse  est  invariable.  Un  métal  liquide  en  voie  de  se 
solidifier  constitue  donc  un  corps  a  température  fixe.  Si, 
eu  outre,  ce  métal,  comme  le  platine,  est  inaltérable,  il 
aura  toujours  le  même  pouvoir  éjnissif.  Sous  une  surface 
donnée,  il  émettra  toujours  la  même  quantité  de  lumière. 
La  qualité  de  cette  lumière  dépend  de  la  température  :  le 
platine,  étant  le  plus  réfractaire  des  métaux  usuels,  sera 
celui  qui,  à  son  point  de  fusion,  donnera  la  lumière  la  plus 
blanche.  Il  s'impose  donc  pour  la  consti-tutioii  île  l'étalon 
absolu. 

M.  Dumas  accueillit  mon  idée  avec  faveur,  et  dans  la 
Conférence  internationale  de  188a,  avec  sa  haute  autorité 
et  sa  grande  bienveillance,  il  voulut  bien  la  soutenir  cha- 
leureusement. La  Conférence  émit  le  vœu  que  les  expé- 
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t-iences  déjà  faites  dans  cr  sens  fusseitt  poursuivies.  Par 
ordre  de  M.  le  Ministre  des  Postes  et  des  Télégraphes,  je 
me  mis  aussilôl  k  l'œuvre,  dans  un  des  laboratoires  de 
lÉcoIe  Normale,  où  M.  Dcbray  voulut  bien  m'autoriser  à 
tn'iMslaller. 


u. - 


Re< 


Pour  coufirmci-  le  principe  de  U  méthode  qui  consiste  à 
l>rendre  ronime  étalon  de  lumière  un  métal  h  son  point  de 
fusion,  j'ai  cru  devoir,  d'après  le  conseil  de  M.  Dumas, 
commencer  par  une  étude  préliminaire  sur  l'argent.  J'en 
rapporterai  brièvement  les  principaux  résultats. 

Comliince  da  la  radiation  pendant  la  solidiji cation . 
—  Le  premier  point  était  d'établir  la  constance  du  rayon- 


nement pendant  U  solidification.  A  cet  ellél,  on  se  servi 
d'une  pile  thermo-éleclriciue  reliée  à  un  galvanomètre  i 
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miroir.  LegalvanamètreéuiLdu  modèle  élabli  par  Kulim- 
korfT  pour  la  mesure  des  courants  lliermo-clectriques  ; 
il  étail  pourvu  d'un,  miroir,  en  regard  duquel  était  placée 
une  règle  divisée  de  Carpcutier,  portant  réticule  et  miroi  r 
éclaîraut.  La  pile  tliermo>électriquc  était  enfermée  dans 
une  boite  à  double  paroi,  en  laiton,  noircie  intérieure- 
ment, polie  extérieurement  et  percée  à  sa  partie  inférieure 


d'une  ouverture  munie  d'une  lame  de  quartz.  Cette  boîle 
était  maintenue  à  température  consLanle  par  un  courant 
d'eau  circulant  entre  les  deux  parois.  Elle  était  en  outre 
logée  dans  une  deuxième  boîle  en  laiton,  à  double  fond, 
avec  circulation  d'eau,  garnie  d'un  disque  épais  en  bois, 
au  centre  duquel  on  avait  ménagé  une  ouverture  de  l'i, 
pouvant  se  fermer  par  uii  volet  à  coulisse.  La  boîte  es- 
lérieure  reposait  sur  une  grosse  brique  percée  d'un  liou 
suivant  la  ligne  d'admission  des  rayons.  Sous  celte 
brique  pouvait  se  placer   le  bain   à  étudier.    L'appareil 
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tout  entier  était  installé  dans  une  cave,  à  Tabri  des  tré- 
pidations du  sol  et  des  changements  de  température  de 
l'air. 

Pour  me  rendre  compte  de  la  valeur  de  Tappareil,  je 
commençai  par  l'éprouver  au  moyen  du  rayonnement 
constant  émis  par  une  plaque  épaisse  de  platine,  mainte- 
nue à  700^  environ  par  la  flamme  d'un  chalumeau  à  gaz  et 
air.  Cette  plaque  étant  mise  sous  l'appareil  thermo-élec- 
trique, j'ouvris  le  volet,  et,  dans  une  première  expérience, 
j'observai  les  déviations  suivantes  : 


o o  On  ouvre  le  volet 


81 


9» 
106 


io3,5 

I  II  ,^ 

1 10,5 

3 

•   •   • 

1 13,5 

4 

5 

•  •  • 

•  •   • 

ii5,3 
1 15, 1 

6 

•   •   • 

1 15,5 

n 

1 15,3 

On  ferme  le  volet 

i 

8 

24,5 
»  •  •         7  '  ^ 

34 

1 1 ,5 

Q 

3,5 

4 

y 

10 

0 

Il 

12 

•  ■   • 

L'expérience,  recommencée  à  plusieurs  reprises,  donna 
chaque  fois  les  mêmes  résultats.  J'augmentai  alors  la  sen- 
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sîbilité  de  l'appareil;  et,  avec  la  même  plaque  de  platine, 
je  trouvai  : 

m  (Jiv 

o o  On  ouvre  le  volet 


I 


339,5 
352,5 
355,5 


290,5 

339 

353 

3 36i 

4 369 

O       3^2 

8 872 

9 372 

10 372,5 

II 373,5 

12 372 

i3 373 

4 373  On  ferme  le  volet 


0,5 
1   \.f       •     •      •      •      •  •      • 


44^ 


n 


5 


17 —0,5 

18 o 


De  ces  expériences  je  conclus  que  : 

i"  L'aiguille  du  galvanomètre  n^atteint  sa  position  d'é- 
quilibre qu'après  plusieurs  oscillations  progressives; 

2"  La  position  d'équilibre  est  déterminée  à  moins  de 
2?ô  Pï'ès. 
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Un  bain  d'argent  fondu  fut  alors  glissé  sous  l'appareil 
thermo-ëlec trique.  L^argent  liquide,  à  une  température 
supérieure  au  point  de  fusion,  étant  abandonné  au  refroi- 
dissement sous  la  pile,  voici  ce  que  Ton  observe  : 

La  radiation  décroit  d'abord  rapidement  (plus  ou  moins 
vite  suivant  la  disposition  du  vase  qui  renferme  le  métal 
en  fusion);  puis  elle  diminue  plus  lentement,  pour  s'ac- 
croître au  moment  même  où  la  soliditicati'on  commence  sur 
les  bords  du  vase.  Le  liquide  forme  alors  au  milieu  de  la 
partie  solidifiée  une  sorte  de  lac  dont  les  rives  avancent 
progressivement  :  pendant  toute  cette  pliase  du  phéno- 
mène, la  radiation  de  la  surface  liquide  reste  constante. 
Quand  la  solidification  gagne  le  centre,  une  légère  aug- 
mentation d'intensité  se  manifeste,  suivie  bientôt  d'un 
décroissement  rapide,  qui  correspond  au  refroidissement 
du  métal  entièrement  solidifié. 

Par  exemple,  les  déviations,  notées  de  demi-minute  en 
demi-minute,  dans  deux  expériences  successives,  furent  : 

I.  II. 

<liv  div 

o o  o 

5. 94  '46 

•     •    9^  »  ^  " 

6 93  116 

»   93  io5 

7 93  9^ 

93  88 

8 92,5  88,5 

V  93  88,5 

9 9^  90 

» 9^  90 

ïo 91  90 

»  9^1^  91 

«' 90  9' 

»   9^  9^5 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  6"  série,  t.  III.  (Novembre  1884.)         ^J 


II. 

(liv. 

88 
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I. 

ni  div. 

»    90  ^ 

i3 89,5 

»    92 

^4 92 

•     » 

i5 •. 63 

La  première  fois,  le  métal,  presque  à  la  température  de 
fusion,  et  contenu  dans  une  double  boite,  se  refroidit  len- 
tement; la  seconde  fois,  au  coniraire,  le  métal,  fortement 
surchauffé,  mais  dans  un  vase  mince,  se  refroidit  très 
vite.  Malgré  cette  différence  dans  les  conditions  de  l'expé- 
rience, la  marche  du  phénomène  resta  essentiellement  la 
même. 

Dans  les  deux  cas,  la  courbe  de  refroidissement  présente 
uçe  portion  rectiligne  AB  {Jig'  3),  précédée  d'une  légère 

FÎR.  3. 


montée  et  suivie  d'un  petit  ressaut.  La  montée  initiale 
provient  de  la  surfusion,  qu'il  est  difficile  d'évîxer  complè- 
tement. Le  ressaut  final  accuse  un  accroissement  brusque 
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du  pouvoir  émissif  lors  de  la  solidification  :  le  pouvoir 
réflecteur  du  métal  diminue  en  effet  manifestement  lors 
du  changement  d'état.  La  portion  horizontale  de  la  courbe, 
figurant  l'intervalle  pendant  lequel  la  radiation  est  con- 
stante, se  trouve  ainsi  nettement  limitée. 

Une  autre  série,  avec  des  déviations  plus  grandes,  con- 
duit aux  mêmes  conclusions. 

Deux  expériences  faites  dans  des  conditions  de  refroidis- 
sement différentes  donnèrent  : 

I.  II. 

B  «JiV  (liv. 

O O  O 


340 

211  3l2 

218  277. 

2 I 3  248 

216  227 

211  r?i8 

5 218  2l4 

» 21 3  216 

6 214  217 

» 217  217 

7 217  217 

» 217  217 

S 217  2i3 

» 220  j 

\ 

L'argent  pourra  donc  fournir  un  étalon  secondaire  fixe, 
4]ui  sera  en  particulier  très  commode  dans  toutes  les  me- 
sures de  spectrophotométrie,  où  Tintensité  absolue  des  ra- 
diations n'a  généralement  pas  d'importance  (  *  ). 

^— ^—        ■     ■  M     — ^—A^— ^— ^*  <m'       ■     ^— «^     ■■■■■■  ■    ■■  ^l^«^— — ^—  ■  I    — ^B^—        ,  ■■  I  ■!.■■■■      —     I     »  ■  I  ^ 

(*)  Four  dei  expériences  suivies,  on  emploiera  utilement  un  fourPerrot 


388  j.   vioLLE. 

Loi  du  cosinus.  —  J'ai  reconnu,  en  outre,  que  la  ra- 
diation émise  sous  différentes  incidences  par  l'argent  li- 
quide suit  exactement  la  loi  du  cosinus  jusque  vers  60". 
Au  delà,  l'intensité  de  la  radiation  énier^;enle  est  un  peu 
supérieure  à  celle  qui  résulterait  de  la  loi  de  Lambert.  Ce 
fait  a  été  établi  par  deux  systèmes  de  mesures  distinctes  : 
mesures  d'intensité  calorifique  et  mesures  d'intensité  lumi- 
neuse. 

Avec  la  pile  ibermo-électrique  recevant  un  faisceau  de 
section  droite  constante,  on  a  trouvé: 


45 100 

60 100, £ 

75 .04 


Les  mesures  pliutométriques  ont  été  e0ectuées  à  t'aide 
d'un  photomètre  spécial,  où  l'on  chercliail  chaque  fois  à 
rétablir  l'intensité  convenable  pour  distinguer  nettement 
la  pointe  d'une  aiguille;  à  cet  etVel,  on  modifiait,  au 
moven  d'un  œil  de  chat,  l'intensité  du  faisceau  reçu 
sibilité  de  ce  photomètre  n'est 
jntage  précieux  dans  le  cas  ac- 
it  de  constater,  par  des  mesures 
X  radiations,  sans  exiger  leur 
ue.  On  n'a  trouvé  ainsi  aucune 
différence  entre  les  intensités  de  faisceaux  de  mi^me  sec- 
tion droite  émis  sous  l'incidence  normale  ou  sous  l'iDci- 
dcnce  de  45". 


dans  l'appareil.  Si  la  sei 
pas  très  grande,  il  a  un  ai 
luel,  car  il  permet  aiséme 
répétées,  l'égalité  de  dei 
compara  " 


Terlicnl,  qui  permet  île  : 
température  voiiliie. 
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III,    —    Exp'ÉtllF.BCËS    SPECTBOPHnTOMÉTRIQCER 

SUR    LF,    PLATISF.    IBC*NDESCF,«T. 


Pass 


.pU, 


i  d'abord 


■apportera 

le  départ  à  ma  pro- 


laline,  Je 
les  expériences  qui  oui  servi  de  point 
posilion  sur  l'étalon  absolu  de  lumière. 

Dans  le  dessein  d'établir  la  loi  de  variation  du  rayonne- 
ment avec  la  température,  je  m'étais  appliqué  à  mesurer 
les  intensités  lumineuses  des  radiations  simples  émises  par 
le  platine  incandescent  aux  diverses  températures  que  j'a- 
vais préalablement  déterminées  comme  étant  les  |)oints  de 
fusion  de  certains  métaux  réfraclaires. 

Pour  avoir,  par  exemple,  dn  platine  à  io4j"i  tempéra- 
ture de  la  fusion  de  l'or,  on  met  un  eiiloi  de  platine  d'en- 
viron 20u^'  dans  un  creuset  de  biscuit  de  porcelaine^  ce 
creuset  est,  à  son  tour,  introduit  dans  un  second  creu- 
set en  terre  réfractaire,  contenant  déjà  à  sï  partie  infé- 
rieure 5oo^'  d'or.  Le  tout  est  placé  dans  un  gros  four 
Perrot  vertical,  que  traverse ,  suivant  l'axe ,  un  lonf,' 
lube  en  terre  réfractaire,  par  lequel  on  peut  voir  la  sur- 
face du  platine.  On  chaulTe  jusqu'à  foudre  l'or;  puis  on 
ferme  un  peu  le  robinet  d'arrivée  du  gaz,  de  manière  à 
provoquer  un  commencement  de  solidification;  on  touche 
de  nouveau  au  robinet,  et,  en  réglant  ainsi  le  gaz,  on  par- 
vient sans  trop  de  peine  à  se  tenir  juste  au  point  de  fusion. 
La  grande  masse  du  four  assure  un  champ  calorifique 
constant,  d'une  sufâsante  étendue,  et  permet  demaintenir 
aisément  la  constance  de  la  température. 

On  s'y  prend  exactement  de  mime  pour  amener  et  main- 
tenir le  platine  à  954")  'e  creuset  extérieur  contenant  de 
l'argent  au  lieu  d'or. 

Il  esl  un  peu  plus  difficile  d'opérer  dans  le  bainde  pal- 
ladium; on  y  réussit  cependantcn  alimentant  le  four  avec 
alumeau  Scblœsing  et  en  protégeant  les  creusets  par 


r 
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(les  enveloppes  de  plombagiDc,    Oa  peut  a 
plement,  iitiliser  Je  palladium  même,  ■« 
sion,  en.  employant  le   four  et  le  cfaaiui 
Sainle-Claîre  Devilie  el  Debray, 

Pour  les  mesures  photométriques,  j'ai  successivement 
appliqué  les  deux  méihodes  par  lesquelles  se  meSuretil  lia- 
biluellemcnt  les  intensités  lumineuses  :  comparaison  de 
deux  champs  lumineux  voisins^  annulation  des  lignes  îso- 
chromallques  provoquées  par  un  polarîscope  sensible.  La 
mesure  des  intensités  par  égalisation  des  tclairemenis  de 
deux  champs  coniigus  se  fait  très  facilement  au  inoyeti  du 
spectrophotomèlre  de  M.  Gouy  ('  |.  Cet  appareil  m'a  été 
particulièremeiiL  utile  avec  les  lumières  faibles. 

Pour  les  intensités  plus  fortes  j'ai  trouvé  avantageux 
d'employer  un  photomètre  à  faisceaux  superposés,  ana- 
logue à  celui  que  M.  ïraiinin  (-)  a  combiné  sur  le  prin- 
cipe des  photomètres  de  M.  Jomin  ('}  et  de  iM.  Wiid  ('). 
Cet  appareil,' construit  par  M.  Duboscq,  est  représenté  ci- 
contre  {Jig.  4)  ■  il  '■oniprend  : 

Une  fente  F  dont  la  moitié  supérieure  el  la  moitié  in- 
féiieure  reçoivent  lespeciivement  de  deux  prismes  à  ré- 
Hexlon  totale  les  deux  faisceaux  à  comparer; 

Une  lentille  collimatrlceC; 

Un  nicol  à  faces  normales  N,  monté  dans  une  lioiinelte 
mobile  au  centre  d'un  cercle  gradué; 

Un  wollaston  W,  à  arête  réfringeiUe  horizontale; 

Une    lame  de  quarts  Q,  de  8°""  d'épaisseur,  parallèle  à 


(')  GaVY,  Annales  île  Chimie  et  de  Physique,  5-  aéric,  1,  XVlll,  p.  5;  1879. 

{■>  Thinmn,  Thèse  de  doctorat.  Lille;  iH;;. 

(^)  Jamih,  Cosmm,  t.  X,  p.  23î  1   .8S7. 

(•)  VI\i.i,,Pogg.Ann.,\.  XCIV,  p.îîS;  t,  XCVlIt,  ij.  :.S8,  et  1.  CXXXV, 
p.  99;  .858-68. 

M.  Wild  a  (aitCDTisIruire  dernièrement  par  l'Cator,  de  Iteiiic,  un  spec- 
trophotométre  h  Tsisceaux  Euperposéa  d'un  emploi  Iréa  commode  {Wîed. 
Aiin.,  I.  XX,  p.  j53j  1B8Î). 


^^^■fc 

' 
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^Ll'sxe,  ei  ayaiu  sa  section  piinciiiale  î'i  4â"  de  celle  du  wol- 

H-Jasioti  ; 

m      Un  nicol  h  faces  i.onnaUs  IN'; 

H       Ud  prismen  viaion  dirccle  P; 

H       Une  lunette  L,  avec  diapliragnic  oculaire: 

H        Une  iiiiieile  niicroméiric|iie  M. 

*  "  i  *i*^'^teSï  ''f^^^ 

N 

k:  1 

1 

Toutes  ces  pièces  sont  montées  sur  un  banc  d'opliquc  et 

^ 

peuvent  se  changer  de  place  suivant  les  besoins  de  l'expé- 

rience. 

La  lumière  inlioduilc   par  chaciuie  des  moitiés  de    la 

frange  est,  au  sortir  du  wollaslon,  dédoublée  en  Jeux  fais- 

^ 

ceaux  polarisés  à  angle  droit,  le  faisceau  ordinaire  de  l'une 

M 

des  moitiés  ae  superposant  en  partie  au  faisceau  extraordi- 

■ 

naire  de  l'autre  [si  l'angle  du  prisme  est  convenable  ),  l,es 

II 

i|aatre  faisceaux,  après  avoir  traversé  le  polariscope  eten- 

1       suite  le  prisme  d'Auiici,  donnent  tjuatre  spectres  cannelés^ 

^^^ 

^ 

ns  la  partie  commune,  les  franges  aliei'npnt,  el,  par  une 
ation  •rronvenablc  du  iiicol  aniéiieur,  ou  peul  les  amener 
isparaitre  :  les  Intensités  des  deux  Faisceaux  superposés 
sont  alorségales.  Soient  a  l'anglequefaiila  seeiion  princi- 
pale du  nicol  avec  celle  du  wollasion,  T  eL  I,  le»  intensités 
de  l'étalon  el  de  la  lumière  à  étudie)-,  on  a 


I,  =  ICOt'B. 

La  sensibilité  de  l'appareil    s'évalue    facilement  dans 

ïque  cas,  la  valeur  exacte  de  a  étant  comprise  entre  deux 

lites  qui  correspondent,  l'une  à  la  distinction  encore 
nette  d'un  système  de  franges  en  prolongement  avec  celles 
de  la  partie  libre  du  spectre  supérieur;  l'autre  à  l'appa- 
rition d'un  système  de  franges  en  prolongement  avec  les 
franges  de  la  partie  libre  du  spectre  inférieur.  On  peut 
ainsi  toujours  déterminer  deux  limites  «i  et  «■.  compre- 
nant la  vraie  valeur  de  «  ;  et  l'expérience  montre  que 
dans  toute  la  partie  moyenne  dn  spectre  l'erreur  ne 
dépasse  pas  -^,\  aux  deux  exlrémilés  la  précision  est 
moindre  (Traniiln). 

Le  seul  défaut  des  speclropliotomélres  à  superposili 
est  d'absorber  une  fraction  considérable  (^5  pour  loo  e 
vîron)  de  la  lumière  incidente;  ils  ne  peuvent  donc  s'ap- 
pliquer qu'aux  rayonnements  assez  intenses. 

Bien  que  suivant  les  cas  le  spectropholomètre  à  faisceaux 
conligus  ou  le  spectropbotomètre  à  faisceaux  superpos 
convienne  mieux  que  t'antre,  l'emploi  simultané  desdei 
instruments  a  permis  dans  bien  des  cas  d'obtenir  un  con- 
trôle utile  des  résultats. 

La  soui'ce  prise  comme  terme  de  comparaison  éti 
dans  toutes  les  expériences,  une  lampe  brûlant  4a^'d'!ii 
à  l'heure. 

Le  Tabicausuivant  renferme  le.  nombres  ainsi  Irouv 
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on  y  a  ajouté  ceux  qui  provîennenl  d'une  sérié  de  mesures 
faites  a  776"  (température  évaluée  par  la  méthode  calori- 
métrique) : 


Intensités. 

A  —  ')Hc)j'.,             À  —  53.') 

\  ^-r.   ',8j 

Températures. 

c. 

1).                 (E-:>27). 

(F  =  486). 

7:5 

0 , oo3oo 

0 , 00060         0 , oooSo 

» 

^H 

0,01 544 

0,01  io5         0,00715  (?' 

m 

1046 

o,o5o5 

0,0402                 0,0265 

0,0162 

1 5oo 

2,371 

2,417            2,198 

',%4 

«775 

7,829 

8,982         9,769 

12,16 

Si  donc  on  prend  pour  unité  rintcnsîlé  lumineuse  du 
platine  à  1775  dans  les  diverses  radiations  simples,  on  a, 
pour  les  intensités  des  difl'érentes  lumières  simples  émises 
par  le  même  métal  aux  diiVéreutes  températures  : 


Intensités. 


\=r):)G, 

Températures.  C. 

775 0,0004 

954 0.0020 

1045 0,0064 

i5oo o,3o3 

1775.. ....  I 


D. 

0,00007 
O , 00 I 2 

O , 0045 

0,271 
I 


(E  =  .ri7). 

O , oooo3 
0,0007 
0,0027 
0,225 


(F 


48-j 
/,86). 


o,ooi3 
0,1 56 
I 


De  ces  nombres  nous  pourrions  tirer  diverses  consé- 
quences, tant  pour  la  loi  du  rayonnement  aux  températures 
élevées  que  pour  les  mesures  de  ces  hautes  températures 
par  la  méthode  photoméirique.  INous  laisserons  ici  de 
c6té  ces  deux  questions  importantes,  nous  bornant  à  indi- 
quer la  formule 


comme  représentant  bien  les  résultats  :  I  est  l'intensité 


3c)4  J-   vioui.ii. 

tl'ime  radiation  simple;  T  la  teiripéralure  absolue;  nt  uit 

coefficieiil  coii'^iaiit;  /)  le  iinnibre  0,3999938; 

y.  élaiU  la  longueur  d^oiide  eii  m  il!  i  mètres. 

Ces  expénetices  molliraient,  dans  la  radiation  dti  pla- 
tine Il  la  température  de  sa  fusion,  uue  intensité  inlrîn- 
sècjue,  environ  dix  fois  égale  à  telle  de  la  lampe  Carcel  ('), 
et  en  même  temps  une  eoloi'ation  plus  rirhe  en  rayons 
violets.  Comme  d'ailleurs  je  mettais  en  jen  un  pliénomène 
constant  et  se  reproduisant  toujours  identique  à  liii- 
mtme,  je  pouvais  logilijneniont  y  clienlier  l'unité  abso- 
lue de  lumière. 


DÉFifiiTion.  —  Luiùlé  (ib^otuc.  de  himièie  est.  In  ra- 
dation  l'miise  normalement  par  une  snrjace  de  i^  de 
platine  fondant . 

Réalisation  pratique.   —  Pour  réaliser  cxaetement  les    1 
ronditions  de  la  définition,  il  est  nécessaire  de    prendre 
certaines  précautions  qui  doivenl  être  indiquées. 

La  première  coiidilioLi  est  d'avoir  du  platine  parfaite- 
ment pur;  car  non  seulement  la  présence  de  corps  étrait- 
gers  pourrait  altérer  la  température  de  fusion,  mats  encore 
et  surtout  une  trace  deniél;il  oxydable  amènerait  à  lasbr- 
face  du  bain  la  formation  d'un  voile  qui  compromettrait 
les  mesures.  Heureusement,  cette  pureté  indispensable 
n'est  pas  très  difficile  a  obtenir  et  se  coiiseive  aisément, 
les  opérations  répétées,  auxquelles  on  soumettra  uue 
même  masse  de  platine,  ne  pouvant  guère  y  introduire 


B  prâcËdenleii  ii'n^anl  pas  été  faites  en  rue  de  le  détern 


À 


que  des  corps  <loiit  l'opëraiion  même  de  la  foute  débar- 
rasse à  peu  près  complèlemeiit  le  mêlai  à  chaque  fusion. 
Dans  toutes  les  expériences  rapportées  plus  loin,  j'ai  eu  à 
ma  disposition  du  platine  irréprocliable.  que  m'avait  obli- 
geamment fourni  M.  Matihey,  et  dont  M.  Debray  avait 
bien  voulu  contrôler  lui-même  ta  purification. 

La  chaux   étant  encore  aujourd'liui  le  seul  corps  dans 
lequel  on  puisse  pratiquement  fondri!  le  platine,  j'ai  em- 
ployé exclusivement  l'appareil  de  MM.  H.  Sainte-Claire 
Devillc  et  Debray.  Avec  du  platine  pur,  la  surface  du  bai 
se  présente  toujours  parfaîlemént  nette   et  brillante  ('_). 

AGn  de  limiter  la  surface  éclairante,  je  fais  usage  d'ui 
diapliragme,  constitué  par  une  sorte  de  boite  en  plalïne, 
à  l'intérieur  de  laquelle  passe  de  l'eau  froide,  et  perci 
d'une  ouverture  rectangulaire  de  dimension  déterminée. 
Il  suflit  de  modifier  cette  ouverture  pour  obtenir  lel  mul- 
tiple ou  sous-multiple  de  l'unité  que  l'on  désire  (*). 

Le  diaphragme  est  noirci  en  entier  et  particulièrement 
sur  sa  face  inférieure,  de  manière  n  éviter  toute  réflexion 
de  lumière  vers  le  platine. 

Pour  le  même  objet,  le  creuset  est  rempli  à  pleins  bords, 
et  la  paroi  antérieure  du  couvercle  vient  afileuier  la  sur- 
face du  métal,  laissant  juste  sur  les  coins  une  ëtroîle  ouver- 
ture destinée  au  passage  des  gaz. 

Il  est  indispensable  enfin,  par  uu  système  d'écrans  con- 
venablenteut  appropriés,  de  supprimer  tous  rayonsaulres 
que  ceux  qui  sortent  par  l'ouverture  du  diaphragme. 

Le  métal  étant  bien  foridu  (ce  qui  n'offre  aucune  dîffi- 
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(')Si,  piirucddeiit.  . 
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platine,  qui,  se  ramnlIiBs 
kïut  lo  cnrjn  Blnin(;cr. 
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culit),  on  repule  le  couvercle,  de  façon  à  découvrir  à  peu 
près  la  moitié  du  bain.  On  place  le  diaphragme  au-dessus, 
à  faible  dislance  (le  coui-ant  d'eau  froide  empêche  toul 
échauffement  appréciable  de  la  boile  métallique)  ('). 

La  mesure  phoionié[ri(]ue  devant  être  prise  à  l'instant 
de  la  solidification,  l'opération  se  fait  comme  il  suit  :  on 
supprime  les  gaz  et  on  laisse  le  métal  liquide  se  refroidir 
librement;  l'intensité  lumineuse  diminue  d'abord  rapide- 
ment, puis  de  moins  en  moins  vite,  devient  ensuite  station- 
naire,  pour  reprendre  enfin,  quelc[ues  instants  plus  tardet 
après  un  éclair,  une  marche  de  nouveau  décroissante  ;  de 
sorte  que  le  moment  de  la  mesure  se  trouve  ainsi  bien  dé- 
terminé. Si  l'on  tient  à  se  donner  plus  de  temps  pour  les 
observations,  au  lieu  d'arrêler  complètement  les  gaz,  on 
en  modérera  l'arrivée,  de  façon  à  prolonger  autant  que 
l'on  désirera  la  solidification,  une  flamme  très  courte  suf- 
fisant à  maintenir  le  platine  au  point  voulu  sans  sllérer 
sensiblement  la  lumière  émise.  Mais  le  premier  procédé 
a  paru  le  plus  facile  à  tous  ceux  qui  ont  répété  mes  expé- 
riences; car,  après  deux  ou  trois  épreuves,  l'opérateur, 
sans  voir  le  platine,  a  parfaitement  conscience  de  l'instant 
e\aci  où  il  doit  arrêier  la  mesure  pbolométriqui 


V.  —  Étalonnage  ni;  la  lampe  Caucel  kohmaliçÎÎ! 

La  lampe  Carcel,  type  Dumas  et  Beguault,  ayant  été 
recommandée  par  la  Conférence  comme  étalon  secondaire 
usuel,  j'ai  dû  chercher  en  premier  lieu  à  établir  la  valeur 
de  celle  lampe  relativement  à  mon  élalon  prototype. 

Le  seul  procédé  exact  pour  comparer  une  lumière  quel- 

('  )  Oepui>,  j'ai  simplifia  la  manœusro  eu  rendanl  le  four  niobile  anlrii 
le  coDVercld  et  le  diaphragme  instnlléa  à  quelque  distaticn  l'im  de  l'antre  : 
le  four  étant  d'abord  place  aoiis  lo  couïerele,  on  fond  le  plaline  commr 


conque  à  une  aulre  lumière  prise  pourelaloii  consisleàlcs 
décomposer  toutes  les  deux  au  moyen  d'un  prisme  et  à 
mesurer  rinteusilé  de  cliacune  des  couleui's  du  spectre  de 
la  lumière  proposée  relativement  à  l'inten-sile  de  la  même 
couleur  dans  le  spectre  du  la  lumière  étalon.  On  a  ainsi 
une  série  de  nombres  déliiiissaiU  les  inleiisités  respectives 
des  diverses  radiations  simples  de  la  source  considérée. 
Dans  le  cas  seulement  où  tous  ces  nombres  seiont  égaux, 
l'intensilé  lumineuse  pourra  se  représenter  par  un  nombre 
unique,  la  i^ource  étant  alors  do  :in-me  espère  <|iie  l'étalon. 
La  lumière  de  la  lampe  Carcel  n'a  pas  la  même  compo- 
sition spectrale  que  la  lumière  émise  par  le  platine  à  son 
point  do  aolidiliLaiion.  Toutefois  la  divergence  esl  assez 
faible  pour  qu'au  pliolomètre  Foucault  il  n'y  ait  pas  de 
différence  de  [cinte  sensible  entre  les  deux  moitiés  de  l'é- 
cran respectivement  éclairées  par  les  deux  lumières  :  il  est 


sible  de  déterni 
lampe  Carcel  en  fonciic 


la 


'randei 


ique  de  la 
el  a  été  fait  d'après  deux 
idiaiiuri  directe  émanant 


le  l'étalon. 
L'étalonnage  de  la  lampe  Cai 
mëlhodes  différentes  : 

t"  Par  comparaison  avec  la  i 
du  platine  sous  l'angle  d<^  4^°] 

a"  Par  comparaison  avec  la  radiation  émise  normale- 
ment par  le  platine  et  réiléchie  horizontalement  sur  un 
miroir  à  ^5". 

1°  Comparnîson  de  la  lampe  Carcel  avec  la  lumière 
émise  par  le  platine  sous  l' angle  de  45",  —  J'ai  employé 
le  pbolomètre  Rumford  construit  par  MM.  Sautler  et  Le- 
monnier  pour  le  service  des  phares.  Sur  l'une  des  moitiés 
de  l'écran  translucide  tombe  la  lumière  de  la  lampe-unité 
'opérateurpeiu,  au  moyend'une 
juler,  de  façon  à  égaliser  l'éclai- 
celui  de  l'étalon.  La  deuxième 
us  l'angle  de  45"  la  lumière  éma* 
■me  angle.  Dans  Wjig.  5,  F  est 


placée  sur  un  cbariot  que 
vU  sans  6n,  avancer  ou  ri 
teqi/ent  de  la  lampe  ave 
Boilié  de  l'écran  reçoit  si 
Tkant  du  platine  sous  ce  n 
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le  foui',  OH  Icdialuinoauoxyhydrique,  et  D  le  diaphragme 
recevant  par  A  It:  cDuratil  d'eau  <jui  sort  par  A'. 

La  lampe  qui  a  servi  dans  ces  expériences,  et  que  nous 


liésignerons  par  L,  tloiinaii,  en  hiûlant  4^^'  d'huile  à 
riieure.  une  lumière  égale  aux  0,791  Je  la  lampe  Carcel 
normale  C. 


ÉTALON     ABSOLU    DK    LUMIÈRE.  899 

Nous  appellerons 

S  la  surface  utile  du  platine; 

D  la  distance  de  celte  surface  au  photomètre; 

d  la  distance  de  la  lampe  au  pliotomètre; 

p  le  poids  d^huile  brûlée  par  la  lampe  en  une  heure. 

Par  ce  premier  procédé  on  a  trouvé,  comme  moyenne 
de  deux  expériences  successives  : 

S  :     -  3"I, 

D    -  :  179'A""", 

d      .  752"*"', 

L  :    :  0,791  C. 

De  cesnombres,  en  tenant  compte  de  Tobliquité  de  la  lu- 
mière fournie  parle  platine,  on  tire  pour  la  valeur  de  la 
lampe  Carcel  normale  C 


C::         ' 


a, 118 


2®  Comparaison  de  la  lampe  Carcel  av^ec  la  lumière 
émue  normalement  par  le  platine  et  réfléchie  sur  un 
miroù^  à 4^^'  —  J'ai  eifeclué  par  ce  procédé  deux  groupes 
d^expérienccs. 

^»  Dans  le  premier  groupe,  on  a  encore  employé 
le  photomètre  de  MM.  Sautter  et  Lemonnier  en  dispo- 
sant le  bain  sur  le  support  à  miroir  joint  à  cet  appareil, 
en  vue  des  mesures  de  foyers  électriques  sous  divers 
angles. 

Ou  a  opéré  avec  drux  diaphragmes,  dont  les  ouvertures 
respectives  étaient  3*^**  et  6""^ 


4oo 
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La  moyenne  de 

deux  séries  de  mesures  dans  le  premier 

cas  a  donné 

S  —  3*^^, 

D~28i8'""', 

d  —  1088'"'", 

p    4>'So» 

-_  1,9.04, 

Lz=io,79iC; 

/•  élant  le  pouvoir  réflecteur  du  miroir. 
De  là  ou  déduit 


2,079 
Dans  le  deuxième  cas,  deux  séries  ont  donué 

D=:274o""", 
d  -^  761'"'", 
p  r:-  42^  3, 
I 


r 


1,204, 


•;  s 


L    :  0,791  C; 


a  ou 

C  1  -. 


2,077 


B.  Les  expériences  du  deuxième  groupe  ont  étéexécutées 
avec  l'appareil  construit  par  M.  Deleuil  {jig*  3)  pour  la 
vérification  du  pouvoir  éclairant  du  gaz  à  Paris*  Le  photo- 
mètre est  celui  de  Foucault.  La  lampe  Carcel  était  la 
lampe  n°  1  du  Bureau  central  d'essai  :  elle  a  été  obligeam- 
ment mise  à  ma  disposition  par  M.  Le  Blanc,  qui  a  bien 
voulu  assister  aux  expériences  et  veiller  aux  mesures.  La 


ont   été   coniWes   h     l'un    des    véri  fi  t'a  leurs    municipaux, 

jlaH.deChim.  et  de  Ph)  s. . H' iér\e,l.  III.  (Novembre  iSS^.j  36 
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M.  Coupavc.  J'ai  pa  ainsi  ni'occuper  uniquemeiildu 
de  platine.  Ces  mesures  ollicnt  donc  un  caractère  d 
rantie  tout  spécial.  Je  les  rapporlerai  avec  quelque  d 


^                                                              |S=3-,6S, 

^H                                                                      1d^3:!i8— , 

■        — ::;c  ' 

1                  Ih- 

^Ê              les  valeurs  observées  pour  d  ayant  été 

1 

■                                                                   ,.,8(™ro„,OD,.nl) 

[                                          Moyenne...      ,^,8 

d'oi 

1 

;  s  =  3^,96,         j 

l  D  =  3ao4'""',        J 

]  d  =  .246,            1 
Denxiéme  série ■ 

p  =  f3",4.       ■ 

i                                                                             >--        1 

'                   les  valeurs  observées  pour  ,1  ayant  été                    ^Ê 

m 

,.38                             ■ 

■ 

^^                                                    ,»48                          ^M 

^^L                         Moyenne ^^M 
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d'où 

C  =  — î— (1). 

La  moyenne  de  ces  deux  séries  est  donc 

^5,077 

En  résumé,  Tétalonnage  de  la  lampe  Carcel  normale 
nous  a  donné  : 


Premier  proc(idé  (i  série) 


Deuxième  procédé  ;  i°  ./.  {2  séries).. . 


B.  (2  séries). . . 


2*  ^2  séries) 


2,118 

I 
7;Ô79 

I 
^TÔ77 

I 


2,077 

La  moyenne  des  sept  séries  est,  par  conséquent, 

1 


C^ 


2,08 


Si  nous  admettons  que  la  llamme  de  la  lampe  Carcel 
a  normalement  35*""*  de  hauteur  sur  i5"""  de  large,  soit 
5*^'',  aS,  une  surface  égale  de  platine  fondant  émettrait  une 
lumière  de  5,25  X  2,08  ou  10,92  carcels.  L'intensité  in- 
trinsèque de  notre  étalon  est  donc,  à  très  peu  près,  1 1  fois 
celle  de  la  lampe  Carcel. 

VI.  —  Expériences  sur  les  foyers  électriques. 

Les  expériences  sur  les  foyers  électriques  ont  été  faites 
au  laboratoire  de  l'Association  pour  l'étude  de  l'électricité, 
dont  l'ingénieur,  M.  Monnier,  m'a  prêté  l'aide  la  plus  em- 


(')  Le  rayonnement  de  la  surface  de  3*^,96  de  platine,  après  réflexion 
sur  le  miroir,  est  donc  6,882  C. 
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pressée,  en  dirigeant  les  mesures  électriques  et  en  véri- 
fiani  fréquemmenlles  observatlous  photométriques. 

J'ai  opéré  successivement  sur  des  lampes  à  arc,  des  bou- 
gies el  des  lampes  à  incandescence. 

En  ce  qui  concerne  les  deux  premières  sortes  de  foyers, 
je  ne  rapporlerai  aucun  résultat  numérique,  les  expé- 
riences ayant  eu  pour  but,  non  de  déterminer  l'intensité 
de  ces  foyers,  mais  d'étudier  la  valeur  pratique  du  nouvel 


étalon 

;  à  ce  point  de  vue 

elle 

0(iL  et 

complètement  sa- 

lisfais 

nies,  soit  que  l'on 

opér 

e  sur  la 

iumière 

totale   ou 

sur  u 

e  radiation  simple. 

Dan 

l'une 

l'autre  cas,  il  n'y  a 

aucun 

e  difficulté  à  répète 

les  mesures 

autant  de 

fois  que 

l'onv 

•'a\  et  à  intervalles 

■égui 

oreraer 

t  espacés 

On  peut 

donc 

aisément  établir  l'i 

UeD 

ilé   mo 

yenne  de 

la  source 

consid 

érée('). 

J'er 

Irerai,  au  contrair 

e,  da 

,s  quel 

ques  délai 

s  sur  les 

expériences  avec  les  lamp 

es  à  i 

icandes 

cence.  do 

itlacon- 

slance 

et  la  couleur  rendent  la 

compa 

aison  avec 

raon  éta- 

Ion  t. 

is  facile  et  très  siire 

Pour  effectuer  cette  co 

mpa 

aison. 

on   s'est  s 

ervi  d'un 

^hoto 

nètre  Buuseu,  cjue 

pouvait 

déplacer 

entre  les 

deux  sources,  séparées  l'une  de 

l'autre 

^arunedis 

tance  bo- 

rizontale  de  4"-  Les  rayons  émis  verticalement  par  le  pla- 
tineétani  rabattus  horizontalement  au  moyen  d'un  miroir 
à  4^".  la  distance  effective  totale  était  de  4'"i^o  environ. 
EUea  étêdéterminée  chaque  fois  exacleuient  :  nous  la  dé- 
signerons par  A;  nous  appellerons  toujours  D  la  disfance 
du  platine  au  photomètre. 

La  lampe  à  incandescence  (système  Swan)  était  alimen- 
tée par  une  batterie  de  trente  accumulateurs  de  Kabath. 


(']  Ainsi,  on  quatre  minutes,  nous  avoDS  pu  prendre  sur  u 
blachkiiff  qualre  mesures  de  tolulité,  qui  ont  donuë  pour 
mineuse  horiionlale,  de  face,  14,137  (soil  29,4  carods),  I 
coiiranl  produisant  lu   liiniiére    clait  7'-f,3  el  la  différence 
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Une  boite  de  résistance  intercalée  dans  le  circuit  permet- 
tait de  faire  varier  le  régime.  Toutes  les  minutes,  un 
observateur  notait  Tintensité  i  du  courant  et  la  chute  de 
potentiel  e  entre  les  bornes  de  la  lampe.  Il  suffisait  donc 
de  relever  Tinstant  de  chaque  mesure  photométrique  pour 
connaître  le  régime  correspondant  de  la  lampe  et,  par  suite, 
son  pouvoir  éclairant  E  en  carcels.  Des  expériences  spé- 
ciales effectuées  au  commencement  et  à  la  fin  de  chaque 
séance  ayant  établi  ce  pouvoir  éclairant  pour  différentes 
valeurs  de  le,  une  interpolation  par  expolentielle  (*)  don- 
nait les  valeurs  de  E  correspondant  aux  valeurs  intermé- 
diaires de  feindépeiidammenide  toute  variation  de  lacarcel. 
Dans  une  première  séance,  trois  observateurs  différents 
ont  fait  chacun  six  mesures.  Des  dix-huit  déterminations 
ainsi  obtenues, on  peut  déduire  autant  de  valeurs  de  Vex- 

ED* 
pression  j- -_^  >  représentant  Tintensité,  en  carcels,  de 

(A  Dy 

la  lumière  que  réfléchit  le  miroir  placé  au-dessus  du  pla- 
tine. Relativement  aux  observateurs,  ces  valeurs  se  par- 
tagent en  trois  groupes,  dont  les  moyennes  respectives  sont  : 

C 7,018 

M 7,016 

V 7,o35 

Moyenne. ...      7 ,023 

Relativement  au  régime  de  la  lampe,  elles  se  divisent 
encore  en  trois  groupes  : 

I)=  ED- 

/.  <-.  le.  E.  D.       (A  — D;-'     (A— d/ 

0,88  4^,2  4^,4  '  >^4  3o6o  4 '^7^  7»o"  (7®xP') 
»  48'4  4^5^  ''7'  3o4o  4»ïo^  7,09,3  (8  »  ) 
»         48,5    42»7     ^'7^     3o33     4^067       7,066     (3    »    ) 

Moyenne 7  ,023 

(')  Pour  faire  cette  interpolation  on  posait  E  =  A(/e)'*,  k  étant  un 
coefficient  constant  et  //  un  exposant  dont  on  déterminait  chaque  fois  la 
valeur  exacte  d'après  les  expériences  mêmes. 
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Dans  une  deuxième  séance,  on  fil  varier  beaucoup 
le  régime  de  la 
servations. 


mpe  ;  le  Tableau  suivant   i-ésume  les 


plus 


86    4;,  7  4i 

il, 9  4i."' 

48  4 1.3 

89  49,3  43,9 

go     4g,  5  44,6 


,177 


3,  3,3o  5,0,, 

3K  3i3o  5,071 

70  3o3o  4,1 35 

8(.  it^5  3,857 


6.y«9 
6,947 
6,998 
7,o»9 
6.943 
6,986 


Les  mesures  photomélriques  s'accordent  bien  : 
mesures  électriques. 

La  moyenne  générale  des  valeurs  Je  j —7-,  r 


exp.  ) 

"     ) 
"     ) 


ec  les 
ullani 


de  ces  expériences  est  7,008.  La  lampe  Carcel,  qui  a 
aux  mesures  de  E,  valant  seulemem  0,968  de  la  h 
Carcel  normale  C,  l'intensité  de  la  lumière  émise  par  It 
lineà  travers  l'ouverture  de  3"i,96  serait  ainsi,  aprc 
flexion  sur  le  miroir,  6',8o4C  :  il  eu  résulterait 


mpe 

pU- 


valeur  remarquablement  concordante  a 
avons  obtenue  directement. 


c  celle  que  nous 


En  résumé,  le  platine  fondu  à  son  point  de  solidifica- 
tion remplit  toutes  les  conditions  que  l'on  doit  exiger  d'un 
étalon  absolu  de  lumière  :  il  met  en  jeu  un  pliénomène 
physique  parfaitement  défini  et  constant;  il  présente  le 
même  éclat  en  tous  les  points  de  sa  surface;  et  par  la  qua- 
isité  de  sa  radiation,  il  constitue  un 
1  pratique  avec  les  étalons  usuels. 


lité  comme  par 

terme  de    comp 

soit  que   l'on    se  contente  d'une  é 

totale,  soil  que  l'on  procède  rigoun 


Lt  R  la  mesure  de 
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la  quantité  de  lumière  correspondant  à  chacum;  des  ré- 
gions du  specire. 

Prenant  en  considération  l'ensemble  de  ces  faits,  par- 
tant d'ailleurs  de  ce  principe  iju^me  lumière  simple  est 
seule  susceptible  démesure  exacte,  indépendante  des  con- 
ditions de  Texpiirience,  et  ({ae  par  conséquent  on  ne  peut 
définir  scientifiquement  l'inlensilé  que  pour  une  lumière 
raonochromatique,  la  Conféreuce  internationale  des  unités 
électriques  a  pris  la  résolution  suivaute  : 

L'unité  lie  chaque  lumière  simple  est  la  quantité  de 
lumière  de  même  espî-ce  émise  en  direction  normale  par 
\"i  de  surface  de  platine  fondu,  à  la  température  de  so- 
lidification. 

L'unité  pratique  de  lumière  blanche  est  la  quantité  de 
lumière  émise  normalement  par  la  même  source. 


CONDENSATION  DE  L'ACIDE  CARDOKIQIE  SUR  LES  SURFACES 
DE  YEIIRE  UNIES  (•); 

P*R    M.    R.    BUNSEN. 

Traduction  i>ar  M.  Ch«bi.es  RAVE  (-). 

L'acide  carbonique  qui  se  dépose  sur  le  verre  y  forme, 
comme  on  le  sait,  une  couche  si  mince  qu'oti  ne  peut  la 
mesurer  exactement,  à  moins  que  le  verre  servant  à  l'ex- 
périence ii'ait  une  surface  très  étendue. 

Or  îcs  fils  de  verre  excessivement  ténus  avec  lesquels  on 

(1)  Aanaleiider  P/.jsi/t  un d  C hernie,  nuuielle  iine,  I.  XX;  iS83. 

(')   L«  traducteur  a  consMvé   partout   ii^s   notatioim   nllpininides ;    il   a 
pensd  que  cotait  entre  les  phjsiciona  un  moyen  lia  B*entendr 
■lliuion  aux   nâmes  eipéricacei,  plus   iMCilemcnt  que  l'il  avait  remplaix 
imonds  par  les  initîiiles   des  mats  français.  Ce- 
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fait  dé  !a  loile  ofirenl  prëcisément,  sous  un  volume  1res 
restreint,  de  grandes  surfaces  mesurables.  C'est  de  fils  de 
ce  genre  que  je  me  suis  servi  pour  les  expériences  que  je 
vais  rapporter.  Ces  Gis,  provenant  d'une  fabrique  de 
Vienne, etaienl  lellement  lins, que,  sous  un  poids  «le  i5o''', 
ils  représenlaienl  une  longueur  défia  milles  géographiques 
el  une  surface  de  23™'',lenr  volume  n'étant  que  de  o*"',!»». 
Le  verre  dont  ils  étaient  tirés  avait  la  composition  suivante: 
■Silice 70,65 

P-t--**^ ^io: 

Chaux '^196 

M"g"ési- o>2, 

Alumine 1,86 

Sesquioxyde  île  fer 0,68 

J'ai  délerminé  la  densité  de  ces  (ils,  car  cette  densilé 
entre,  à  titre  de  constante,  dans  le  calcul  de  leur  surface. 
Voici  ma  manière  d'opérer  :  je  pesais  dans  un  creuset  de 
platine  quelques  grammes  de  ces  fils,  je  remplissais  le 
creuset  avec  de  l'eau  bouillie,  je  continuais  de  la  faire 
bouillir  jusqu'à  ce  que  toute  trace  de  bulles  d'air  eût  dis- 
paru ;  je  laissais  refroidir  le  creuset,  je  le  suspendais  à  un 
fil  avec  son  contenu  et  je  le  pesais  sous  de  l'eau  bouillie  à 
température  constante  ;  je  déterminais  ensuite,  de  la  même 
manière,  la  perte  de  poids  que  le  creuset  de  platine  sans 
(ils  de  verre  subissait,  quand  je  le  pesais  dans  de  l'eau  à 
la  même  température  constante.  Trois  essais,  faits  à  une 
température  variant  entre  i3",7C.  et  i4°C.,  ont  donné 
lesdensilés 

■i,5o63 

2 ,  SoSg 

■7. ,  5067 

Moyenne 2,5o563 

Les  Gis,  examinés  an  microscope,  présentaient  une  sur- 
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face  parlai icment  unie  etbrilianic.  Leurs  seclions  perpen- 
diculaires à  Taxe  étaient  des  cercles,  d^un  diamètre  com- 
pris entre  o^^^jOoSSp  et  o""",oo:>.95  ;  la  diflercnce  des 
diamètres  n'était  sensible  qu*entre  des  points  très  éloi- 
gnés. 

Pour  calculer  la  surface  latérale  de  71  de  ces  fils,  il  faut 
commencer  par  calculer  le  diamètre  moyen.  Si  Ton  dé- 
signe par  ^1,  d2y  .  . .  ^  dff  les  diamètres  mesurés  en  parties 
micrométriques  du  microscope  et  par  a  la  valeur  d'une 
partie  micrométrique  en  millimètres,  le  diamètre  moyen  dy 
exprimé  en  millimètres,  est 

(l)  (1=  "(r/, -hr/j^-.  .  .-^dn)' 

n 

J'avais  à  mesurer  micrométriquement  des  milliers  de 
diamètres.  J'exécutais  cette  opération  avec  une  exactitude 
excellente,  et  en  un  laps  de  temps  relativement  court,  de 
la  manière  suivante  :  une  plaque  de  verre  à  miroir,  sur 
laquelle  était  gravé  un  réseau  de  coordonnées,  pouvait 
glisser  doucement  sur  une  autre  plaque  de  verre  à  miroir, 
mastiquée  au  porte-objet  du  microscope  Chevalier.  J'é- 
talais à  la  surface  de  cette  dernière  quelques  centaines  de 
fils  de  verre,  de  telle  sorte  qu'ils  fussent  autant  que  pos- 
sible isolés  et  parallèles,  et  je  déplaçais  la  plaque  gravée, 
de  manière  à  les  amener  tour  à  tour  dans  le  champ  de 
vision.  En  tournant  Toculaire  contenant  le  micromètre, 
je  plaçais  parallèlement  aux  divisions  du  micromètre 
chacun  des  fils  à  mesurer;  ensuite,  je  frappais  doucement, 
avec  une  petite  baguette,  la  plaque  de  verre  marquée  au 
porte-objet  et  j'amenais  ainsi  l'un  des  bords  du  fil  à  coïn- 
cider. J'ai  déterminé  ainsi  les  diamètres  de  1000  fils  de 
verre,  provenant  de  neuf  faisceaux  diflerenis. 

Le  Tableau  suivant  donne  les  moyennes  des  diamètres, 
pris  dizaine  par  dizaine. 
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"^ 

■ 

6,3t 

5, «4 

5,83      5,i3 

4,76     4.Mli     4,7' 

5,59 

sj^^!^^^ 

6,10 

5,70 

5,35      R,8î 

5,79      5,05      5,., 

5,38 

4,9»'    5.i5'*- 

6,3e' 

5,87 

6,ûo      5,4" 

5, M      4,80      3,34 

8,4J 

5,09     4-9' 

5.93 

5.74 

5,5o      5,o4 

5,33      5,06      4,6î 

5,«9 

4,3a      4,58 

5.39 

5,58 

6.TJ     e,49 

5,.a      5,4i      4.81 

6,ïS 

4,5B      5,06 

5,95 

5,7e 

5.67      5,83 

5,ao      6,<,a      5,09 

S.90 

4,44     6,3« 

6.3o 

5,93 

5,69      6.17 

5,îi      5,44      4-7» 

6,01 

5,35      5.01 

6,43 

a, .5 

5-99 

5,11)      5,3a 
5,. 3      5,0', 

5,49     5,95     4.,„ 
5,99      5,43      5,53 

5,94 
/,,5î 

4>5S      4.97 
4,55      5,q6 

5,fifi 

si;. 

4,S(i      5,83 

6,10       4,89       3,ga 

5,iS 

5, 36      5,'J7 

Pour  la  valeur  de  fl, 

j'ai  trouvé  o"°',ooa945- 

On  trouve 

la  val 

leur  de  (^,  conforr 

nément  à  l'équatii 

>"  (')• 

,  en  se  ser- 

vant  ( 

Jes  noi 

mbres  foun 

lis  par  le  Tableau 

l, 

Pour  voi 

V  si  celle  v 

aleur  trouvée  pour  «  = 

looo  pou- 

vait  déjà  et 

re    considérée  comme  constante,  j 

■ai   mesuré 

1000 

fils,   provenant  de  quinze  autres  ft 

lîsceaux.  Le  Ta- 

hleau 

.  suiva. 

nt  présente, 

coiniiic  le  précède 

nt,  les 

.  moyenne 

de  ce 

a  diam 

eires,  consi 

dérés  dis  par  dix. 
Tableau  II. 

M 

5,00 

5,84 

5,7.      (i.36 

5,87      3,95     5,67 

5,3, 

fi,37     ^.s:, 

^'.74 

5,19 

5,5.      5,3ï 

5,67      5,04      5,3. 

fi,o3 

5.75      5,65 

5,o3 

5,5i       6,68 

5, .5      5,68      5,5a 

(,& 

Sio3      5,,M  ■ 

5,.4 

slo: 

5,6ï      5,83 

5,68      5,.5  ,    5,60 

4,9) 

5,43      5,^9   ,    ■ 

4,81 

(i.'4 

5,49      5,96 

6,^7      5,37      5,45 

4,9" 

6,38       4,g-j 

1-'7 

6. II 

5,78      5,86 

6,,5      5,17      5,4, 

4,93 

4.88      5; ,9 

5,09 

7,15 

5,44    S.43 

S,q5      5,3a      5,40 

S,o, 

4,99     5,,r, 

4,89 
4.8" 

5,50 
6,45 

5,8r>      5,49 
5,3i)      5,^7 

5.87      4.87      4,99 
5,69      4,97      4,4« 

5,53 
5,, 4 

5,9'      4-78 
S^o      5,09 

4,83 

fi.47 

5,.S      5,l7 

5, .4      5,8:i      5,1.". 

i.sS 

5,43    3,9s 

Eli 

se  se 

rvanl  des  nombres  de  ce  Tableau, 

j'ai  trouvé 

pour 

^la  , 

,/ 

=  o"'",o.6t36. 

difFèi 

■ant  m 

Bs  peu  de  et 

!lle  trouvée  au  moyen  di 

es  nombres 

du  Tableau 

1  I. 

M 
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La  moyenne  de  ces  deux  valeurs  est 

(I  —'.  o""!, 0160?.  17. 

On  peut  la  considérer  comme  très  approchée  de  la  valeur 
véritable. 

Pour  /i  fils  de  diamètre  J  ot  de  loni;ueur  /i,  la  somme 
des  surfaces  latérales  est 

M  i::  nh-d. 

Cette  formule  donne,  pour  lonn  fils  de  looo"""  de  lon- 
gueur, une  surface  latérale  moyenne  de 

y"'M,o5o335. 

Quand  il  s'agit  de  la  surface  de  centaines  de  mille  de 
ces  fils,  comme  dans  les  expériences  suivantes,  je  prends 
pour  argument,  non  plus  leur  surface,  car  il  faut  renoncer 
â  les  compter,  mais  leur  poids.  A  cet  ctl'et,  j'ai  dresse  le 
Tableau  suivant.  On  trouvera  dans  les  colonnes  d  la  série 
des  diamètres  mesurés,  qui  m*ont  fourni  les  valeurs 
moyennes  des  tableaux  I  et  II,  et  dans  la  colonne  n  le 
nombre  de  fils  présentant  chacun  de  ces  diamètres. 

Tablkau  III. 

//.  I».  d.  Il  it.  n.                 <!■                    n. 

\  fX -.!               'j ,  I l'i              .'»,ij V' 

■.<,o f)              /|,'l '•»               <),»> '«V'* 

t ,  » :i              4  ,  /i '7              ^» .  I I  ') 

'<,.■> I  4  >4 '  •  •'•  ■' '*•' 

■j,5 a  /| ,  r» \'\  «i .  "i '*.\ 

»Ji I  '{,<> Ut  <i,'| !•> 

■',7 »  'l>7 I'  '»»'» '•' 

',^ -^  1.^ ::>  'i.'i 7 

•».<' 4'»  \'\) 77  ''-7 ■" 

.»;•? }  .),»» »|<  •».'^ *■      \ 

•»,'! I  •),  I .'■•'^  ^).\) I» 

■».| ■<  .),       ? •»>>  7.0 I|| 

■>..) 0  .»..> \>  7,1 I 

■i.<> 7  .')/| -S  7.') (i 

•i.7 ''      ^-^ 17      7'-^ ;^ 

o,S 7  r»,!! -.n  7,'| .'» 


.),<) S  V,  7 )«)  7.) '» 

'i.< i'^7  .'),S '»•»  7.'> '1 


7»7' • • 

;i 

7,s... 

10 

7»î»--- 

*) 

H,o... 

.    3(, 

s,-^... 

.     :j 

S ,.')..  . 

r* 

s,.')... 

•i 

S,7... 

s,s... 

•» 

9,0. . , 

« 

9. '-*••• 

I 

9/i--- 

r 

<),S... 

1 

!b9--- 

Vt, 

rOfO. . . 

•j( 

!(),«.  .  .  . 

1 

11,0.... 

\K 

Iî,(>.  .  . 

'\ 
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Soient 

G  le  poids  de  tous  les  fils  groupés  dans  le  Tableau  111  : 
h  la  longueur  de  chacun  de  ces  fils  (elle  est  égale  pour 

tous  )  ; 
Q  la  somme  de  leurs  sections*, 
di  le  diamètre  des  fils  d'un  groupe,  mesuré  en  unités  mî- 

crométriques; 
iii  le  nombre  des  fils  dans  ce  groupe  ; 
s  la  densité  des  fils. 

(2)      .  0=  sh  jTza^y  rtid-  ■ 

et 

(3)  Q=ri^«-^y  ,^./;- 

4  ^i 

Dans  ces  deux  formules,  le  signe  de  sommation  se  rap- 
porte aux  groupes,  pris  un  à  un.   Les  observations  ont 

donné 

sz=i  2,5o56, 

a  =  0,002945, 

2/ riidj  =z  624 1 5 , 4  • 


jnm 


On  a  admis  que  h  =  1000' 

Par  conséquent,  il  résulte  de  l'équation  (2)  que  les  1000 
fils  longs  chacun  de  i™,  qui  figurent  dans  le  Tableau  III, 
pèsent  iS'^,o653,  et  que  la  somme  des  deux  surfaces  termi- 
nales des  2000  fils  n'est  que  de  o^"^,oooooo85o32.  De 
tout  ce  qui  précède,  on  tire  la  conclusion  générale  que 
voici  : 

i^'*  de  verre  filé  donne  1877,4  fils  de  1^"  de  longueur. 
Ces  fils  ont  pris  ensemble  : 

lîne  surface  enveloppante  de  o"^'', 09450; 

Une  section  de  o™^,  0000007982-, 

Un  volume  de  o*^™*^,  399 1 1 . 

Voici  ce  que  j'ai  fait  pour  contrôler  ces  valeurs,  cal- 
culées d'après  le  diamètre  des  fils.  Dans  une  provision  de 
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ooo5'  environ  de  verre  fil^,  j'ai  pris  cinq  faisceaux  en 
différentes  places;  je  les  ai  rJccourcîs  de  telle  soile  qu'ils 
eUEstnl  2'"  de  long,  je  les  ai  pesés,  j'aî  élalé  les  fils  sur  le 
réseau  de  coordonnées  du  porli'-objt'tdu  microscope,  et  je 
tes  ai  comptés,  Il  y  eu  avait  ■<483,  de  2"  de  long  et  ils  pe- 
saiea!  a^'gdSag.  La  comparaison  du  poids  d'un  certain 
nombre  de  ûls,  déduit  de  ce  complagc  ut  du  poids  du  même 
nombre  de  (ils,  déduit  des  diamètres,  montre  quel  degré 
d'exactitude  on  a  pu  atteindre  par  ce  proeédé. 

Le  poids  de  1877,4  (ils  de  looo""  de  long,  calculé 
d'après  le  comptage  direct,  est  de  i^',  ooa5;  d'après  le  dîa- 
mèlre,  il  est  de  1^'. 

Dans  les  rccberciies  faites,  jusqu'à  présent,  sur  la  con- 
densation des  gaz  à  la  surface  du  verre,  comme  en  général 
dans  les  reclierclios  faites  avec  d'autres  corps  solides,  on 
est  généralement  parti  de  l'hypothèse  que  celle  condensa- 
lion  devient  slatiouuaire  au  bout  de  quelques  heures  ou 
de  quelques  jours.  Si  celle  hyiKHhèseest  eri^née,  la  valeur 
de  toutes  les  conclusions  qu'on  a  tirées  des  recherches  de 
ce  genre  est  remise  en  question.  I!  m'a  donc  paru  qu'il 
fallait,  avant  tout,  délerminei-  plus  exactement  qu'on  ne 
l'a  fait  jusqu'à  présent  la  relaiioii  qu'il  y  a  entre  la  con- 
densation des  ga?.  et  le  temps.  Je  me  suis  servi,  pour  cela, 
d'un  appareil  composé  d'un  large  tube  giadué  en  rail 
mètres  sur  toute  sa  longueur,  lequel  est  ferme  à  l'émer 
en  haut,  par  le  robinet  et  se  translbrme  ( 
large,  servant  à  recevoir  les  fils  de  verre, 
.  A  la  partie  supérieure  de  ce  récipient  se  l: 
cbon,uséÀ  l'émeri,  communiquant  avec  l'air  exi 
nn'àolre  robinetde  verre.  Pendant  li;s  trois  aun 
duré  les  observalions,  les  bouchons  graissés  i 
graisse  de  cire  très  épaisse  n'ont  pas  eu  la  moindre  fuite. 
J'avais  exactement  calibré  le  tube  et  déterminé  l'erreur  pro- 
venant du  ménisque  de  mercure;  la  capacité  du  récipient 
vide  avait  été  mesurée  avec  du  mercure,  depuis  le  premier 


4.4 

robinei  fermé  jusqu'au  second  robjitei  ferme;  {es  cavûés 
intérieures  des  robitieis  avaient  été  mesuiécs  de  la  même 
manière.  Dans  les  expériences,  la  cavité  a  été  dîiuinuée 
du  volume  des  fils  de  verre  qui  y  étaient  renfermés.  Si  l'on 


appt 


ille.î.  la  densité  de  ces  filamrius  contenus  dai 


;  libre  par  les 


cipient  A  el  p  leur  poids,  l'espace  \  ,, 

Gis  de  verre  est 

V„  ^  V  —  ^ . 


La  cuve  à  mercuie  était  pourvue  d'une  dépression  dans 
laquelle  le  tube  gradué  pouvait  s'enfoncer  de  toute  sa  lon- 
gueur, ce  qui  perniettait  de  faire  varier  la  pression  pen- 
dant les  expériences.  Voîci  la  manière  de  remplir  l'appa- 
reil et  d'opérer  les  observations  : 

Le  gat  destiné  n  l'expérience  arrive,  complèiement  sec, 
de  rextrcmilé  du  tube  gradué,  munie  d'un  bouchon  de 
caoutchouc  percé  d'un  trou;  il  traverse  l'appareil  et  sort 
au-dessus  du  second  robinet.  Aussitôt  qu'il  est  complète- 
ment pur,  on  obture  le  bouchon  de  caoutchouc  percé,  o»  i 
ferme  les  robinets  et  l'on  place  l'Instrument  dans  une  cuve 
à  mercure  disposée  pour  les  lectures  de  niveau,  de  telle 
sorte  que  le  niveau  inférieur  du  mercure  dans  le  tube 
soit  un  peu  plus  élevé  cjue  le  niveau  du  mercure  dans  la 
cuve.  Oa  obtient  facilement  ce  résultai  en  retirant  du 
tube,  sous  le  mercure,  en  même  temps  que  le  bouchoD, 
une  épaisse  et  courte  baguette  de  verre,  qui,  reliée  à  ce 
bouchon  par  un  Gl,  refoule  la  masse  de  gaz  nécessaire.  Le 
premier  robinet  restant  fermé,  on  fait  communiquer  lerécî- 
pient,  par  le  second  robinet,  avec  le  vide  d'une  pompe  à 
mercure;  on  pompe  de  manière  à  pousser  le  vide  aussi  loin 
que  possible;  on  délermine  la  pression  et  la  température 
du  résidu  gazeux,  et  l'on  ferme  le  second  robinel. 

Le  poids  total  du  gaz  qui  se  trouve  alors  dans  l'appa- 


eils 


e  de  tro: 


éléments  distincts 


"  le  poids  de 
la  partie  qui  se  trouve  dans  l'espace  clos;  a"  celui  de  la 
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partie  contenue  dans  le  canal  du  robinet;  3^  enfin  celui 
de  la  partie  renfermée  dans  le  lube  gradué,  fermé. 

Soient  (en  cenli mètres  cubes,  en  millimètres  et  en  de- 
grés centigrades)  : 

V^,  dans  le  récipient,  la  partie  non  occupée  par  les  fils  de 

verre  5 
V^  l'espace  occupé  par  le  gaz  dans  le  tube  gradué; 
Va  le  volume  du  canal  du  robinet; 

P^  et  t^  la  pression  et  la  température  du  résidu  de  gaz  en  V„  ; 
P«t  et  ^m  la  pression  et  la  température  du  gaz  en  V^; 
Pà  et  th  la  pression  et  la  température  du  gaz  en  ¥„»; 
5  la  densité  du  gaz  (air  atmosphérique  =  i)  ; 
a  son  coefficient  de  dilatation. 

Le  poids  total,  y,  exprimé  en  grammes,  du  gaz  renfermé 
dana  l'appareil  est 

'^        0,76  X  77>   \i  4-kA„  "^  I  -f-  xi,„         I  +0LtfJ' 

Au  moment  où  on  tourne  le  robinet,  le  gaz  qui  a  ce 
poids  y  arrive  au  contact  des  fils  de  verre  qui  se  trouvent 
dans  le  récipient,  et  la  condensation  commence.  Au 
bout  du  laps  de  temps  T  (compté  depuis  le  moment  où 
Ton  a  ouvert  le  robinet),  on  détermine  la  pression  P  et 
la  température  i  du  gaz  qui  se  trouve  dans  l'instrument, 
et  on  lit  le  volume  de  gaz  V',„.  Ces  trois  observations 
donnent  le  poids  g  ou  le  volume  u  du  gaz  condensé  sur  la 
surface  du  verre,  à  la  fin  du  laps  de  temps  T.  C'est  ce  que 
montrent  les  considérations  suivantes.  Le  poids  du  gaz  de 
l'appareil  se  compose  de  quatre  parties  :  le  poids  du  gaz 
du  récipient,  le  poids  du  gaz  du  tube  gradué,  le  poids  du  gaz 
resté  dans  le  canal,  du  robinet,  et  le  poids  g  du  gaz  con- 
densé sur  les  fils  de  verre  jusqu'au  moment  T.  On  a  donc 


7  = 2? — ' 7;  4-  I 1 1 -f-  g-i 


s 

0,76x773 
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et,  par  conséquent, 


S 


0,76  X  773  V» +«^a         ^-^-a^«         i  +  a^A 
P 


I  H-  «f 


(V„  +  V„  +  V',„). 


En  multipliant  celte  équation  par  ^-^>  on  obtient  en 

centimètres  cubes  le  volume  i^  du  gaz  ramené  à  o*'C.  et  à 
0^,76  de  pression  barométrique,  qui  s'est  condensé  sur  les 
fils  de  verre  depuis  le  moment  de  l'ouverture  du  robinet 
jusqu'à  la  fin  du  laps  de  temps  T.  On  peut  écrire 

(5)  -J_(.M^-^-E.^  +  -?^)=A. 

^     '  0,7b    \l-+-«^a         l-+-a^«         l  +  a^^/ 

car  cette  valeur  reste  la  même  dans  toutes  les  observa- 
tions d'une  seule  et  même  série  d'essais.  Par  suite, 

Tous  les  nombres  trouvés  dans  mes  observations  (nom- 
bres que  je  reproduis  plus  loin)  ont  été  soumis  au  calcul 
d'après  cette  simple  formule.  Les  valeurs  numériques 
pour  le  calcul  de  la  constante  A  étaient  : 

V   m  169,974  à  i5**C. 
V«=  ii2<^<^,397, 
V;,  =  0^^,0478, 
V,„  ==  86*^S  262, 
S^  =  2,5o56, 
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De  ces  valeurs,  il  résulte  : 
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0,09450/1  ^^  i3"''',6a'(. 
se  trouvait  dai 


î  cha. 


bre  a  gaz  qui 


ne  servait  pas  à  d'autres  expériences  et  où  l'on  n'entrait 
que  pour  faire  les  lectures;  la  température  de  cette  cham- 
bre ne  variait  que  de  quelques  dixièmes  de  degré  pendant 
toute  la  journée. 

Les  observations  de  Tinstrument  rempli  d'acide  carbo- 
nique furent  cociimencées  le  ^n  avril  1880.  Dès  le  8  août  de 
■  celle  même  année,  la  condensation  était  si  avancée  que 
les  600™"  de  la  division  du  tube  gradué  paraissaient  ne 
plus  devoir  suffire  â  d'autres  lectures.  Pour  pouvoir  conti- 
nuer, il  m'a  fallu  ajouter  de  l'acide  carbonique.  On  peut 
le  faire  sans  troubler  la  série  des  observations  commen- 
cées ;  il  faut,  pour  cela,  opérer  comme  il  suit  : 

Aussitôt  aprêa  avoir  déterminé  le  volume  de  gaz  v,, 
condensé  sur  les  Gis,  on  ferme  le  premier  robinet  {Jîg.  1). 
La  pression  P^  et  la  température  /„ ,  connues  par  la 
détermination  de  Vj,  règnentalors  dans  le  vase  clos.  On  fait 
entrer  directement  dans  le  tube  gradué  débouchant  sous 
le  mercure  le  volume  de  gaz  sec  nécessaire  ;  on  laisse  l'é- 
quilibi'e  de  pression  et  de  température  s'établir  entre  le 
gaz  ajouté  et  le  gaz  qui  se  trouvait  déjà  dans  le  tube;  puis 
on  note  le  nouveau  volume  d'acide  carbonique  qui  se 
trouve  dans  le  tube  gradué,  ainsi  que  sa  pression  P,„  et  sa 
température  i„.  Voici  les  valeurs  numériques  fournies 
par  toutes  les  observations  que  je  viens  d'indiquer,  et  la 
nouvelle  constante  A,  calculée,    conformément  à  l'équa- 

^nn.  d=  Chim.  et  de  Phri..  6-  séna,  t.  [II.  (Novcmlire  1884. 1  27 


ont  été 
équa- 


1 7 ,863  - 


',445  V«). 


0,76(1 -h  o,oo36er; 

C]  est,  en  centimètres  cnbes,  le  votume  de  l'acide  carbo- 
nique ramené  à  o°C.  et  à  la  pression  barométrique  de 
o",  ^6,  et  condensé  depuis  le  niomeni  où  l'on  a  fermé  le 
premier  robinet  pour  remplir  le  lube  d'acide  carbonique. 
Si  l'on  ajouteà  la  constante  117,863  l'acide  carbonique, 
V,  =  33,oog,  déjà  condensé  au  moment  où  l'on  a  fermé 
le  robinet,  l'équation  donnera,  cette  fois,  le  volume  v, 
condensé  depuis  le  commencement  de  la  série  d'essais. 

J'ai  rassemblé  dans  le  Tableau  IV  les  résultais  obtenus 
avec  l'acide  carbonique  sec.  Les  premiers  nombres  sont 
les  moyennes  d'observations  ellectuées  d'heure  en  heure, 
puis  de  jour  en  jour;  les  nombres  qui  suivent  résultent 
directement  d'observations  effectuées  à  de  plus  longs  inter- 
valles. Les  volumes  de  gaz  condensés  sur  les  fils  sont  des 
centimètres  cubes,  la  température  de  ce  gaz  étant  ramenée 
à  o^C  et  la  pression  barométrique  à  o"",  j6.  Les  tempéra- 
tures sont  indiquées  en  degrés  centigrades.  J'ai  pris  pour 
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unité  de  pression  mercurielle  5'""^,  et  pour  unilé  de  temps 
trois  jours  (72  heures). 

La  colonne  I  du  Tableau  contient  les  temps, la  colonne II 
les  volumes  totaux  de  gaz  condensé,  la  colonne  III  les 
températures,  et  la  colonne  IV  les  pressions  qui  régnaient 
aux  temps  consignés  a  la  colonne  I. 


■ 

Tablrau 

IV. 

I. 

il. 

III. 

IV. 

1. 

II. 

III. 

IV. 

i),OCH) 

0 ,  000 

— 

— 

io3,9 

42,07 

5,7 

io5,5o 

<),33i 

3,35i 

14,3 

85, 9<) 

"1,7 

4^.^14 

9,1 

105,90 

I  ,o53 

6,654 

i3,5 

83,28 

127,8 

',3,33 

l3,2 

106,60 

2,464 

10, 2^47 

i3,5 

80 ,  00 

1%/. 

4^^,16 

20,7 

107,28 

4,173 

12.407 

10,3 

78,28 

»1ib'> 

48,32 

21,7 

io5,58 

5,689 

'3,977 

12,3 

iiy'^y 

i6.î,9 

52,53 

18,1 

ioi,5o 

7,342 

i5,552 

i3,f) 

76,30 

i7->,o 

54,02 

14,5 

100,14 

9,162 

i7»488 

i5,8 

75 ,  3o 

180,7 

54,66 

9)1 

98,36 

II, i4 

19,268 

i(i,8 

74. '4 

19.4,:) 

.).),42 

10,2 

98,36 

i3,36 

21,268 

16,8 

72,64 

^o>i,6 

56,20 

5,5 

97,  «-^ 

i5,a2 

22,095 

l5,2 

71,08 

*'•">,  4 

56,68 

4,6 

96,80 

'7»o7 

a3,x47 

!(),(> 

70,54 

.*:>.■),  7 

56,84 

10,0 

97» '4 

19,87 

24,823 

«9,2 

^k>,56 

235 , 1 

"»7  '  37 

9,9 

96,22 

23,29 

26,815 

'9»« 

68,10 

■^4'>,7 

58, 10 

i5,4 

96,^)8 

26,60 

98,56 

'9i« 

66, 3o 

2.V>,5 

59,63 

17,8 

96,Ç)4 

29,81 

3o,o8 

23, 00 

65,70 

2f)<|,3 

61, 85 

*9,-'> 

85,46 

32,42 

3i,46 

20,8 

64,10 

281,1 

64,  iS 

18,6 

93,62 

35,54 

32,65 

18,4 

70,42 

•uj:i,o 

65,96 

14,9 

91»  64 

39,03 

33,96 

18,7 

113,92 

3o2 , 6 

66,92 

12,3 

90,32 

42,64 

35,47 

21,1 

ii3,44 

3i1,5 

67,58 

6,5 

88,20 

46,3i 

36,85 

20,4 

112,70 

322,9 

67,83' 

7>8 

88,64 

'5i,4i 

38,45 

i5,7 

110,64 

332,3 

68,25 

4,7 

87^74 

56,63 

39,36 

i3,5 

109,34 

3^0,5 

68,64 

5,1 

87,44 

59,21 

39,5f 

11,3 

109,00 

348,8 

^k),oi 

7.6 

88,36 

60,88 

39,9« 

11,2 

143,42 

356,8 

S,34 

14,0 

99,9'^ 

62,85 

40,17 

9,6 

142,88 

363,4 

69,87 

18,9 

89,96 

65,94 

4o,53 

8,5 

143, 3o 

5<H),ï 

70 ,  26 

22,3 

89,96 

72,06 

40,77 

9,9 

l42,V) 

371,1 

7^»,  99 

21,8 

89,42 

74,29 

41,10 

«»7 

143, 36 

373,1 

7^,44 

20,2 

89*72 

76,63 

41,34 

8,4 

143, 36 

375, '4 

71,96 

18,7 

88,46 

78,70 

41,21 

9»! 

107,10 

377,7 

72,26 

22,6 

88,88 

83, 16 

41,37 

7»5 

106,22 

379,7 

7-^,84 

25,0 

88,62 

87,57 

4i,66 

2,6 

I()5,20 

38i,7 

73,52 

23,3 

104,96 

91,68 

4 1,77 

—0,8 

103,9^ 

382,7 

73,85 

21.6 

io4,36 

96,49 

4i,83 

5,9 

I05,I2 

383,4 

73,99 

18,3 

io4,o4 

Les  nombres  du  Tableau  peuvent  être  représentés  gra- 
phiquement par  des  courbes  donnant  les  températures,  la 


^ao  ..   »o»SF.«. 

totalité  du  gaz  rondensë,  et  les  pressions  rapportées  aux 
temps  d'iibservaiion  indiqués  par  l'axe  des  abscisses  et  à 
l'ave  des  cocrdoniiées  correspondant  aux  unités  de  temps 
du  Tableau  IV. 

Ces  courbes  montrent  ce  qui  suit  : 

t"  La  condensRliou  du  gaz  ne  devient  pas  stalionnaire 
au  bout  de  quelques  heures,  dequejques  jours,  pas  même 
au  bout  de  plusieurs  années. 

V  Pendant  les  trois  années  qu'a  duré  l'expénVnee, 
l'acide  carbonique  condensé  à  la  surface  du  verre  ne  s'en 
est  jamais  délacbé  sensiblement,  quoiqu'il  y  ait  eu  des  va- 
riations instantanées  et  des  variations  progressives  de  lem- 
pérainre  et  de  pression; 

3"  Quand  la  pression  mercurlelle  a  varié  subitement 
de  o"',3îi3i  à  o"',56t)6,de  o"'.545o  à  o"',-jfji,  de  o"',7i68 
à  o"',535ii,  de  o"', 443'  ào'",5a48,  ilne  s'est  pas  produit  de 
changement  appréciable  dans  la  marche  continue  de  la 
condensation  du  gaz; 

4"  Entre  4-  a3°C.  et  —  o,8  C,  la  condensation  du  gaz 
s' accélère  quand  la  température  s'élève  et  se  ralentit  quand 
la  température  s'abaisse. 

5"  l.a  surfacedu  verre,  cojiiprenant  l'^'^^S  (y  compris 
la  surface  extérieure  de  l'insi  ru  ment  d' observa  lion,  o""i,oo5, 
avait  absorbé: 

Auidu  carbonique  à  o> 

La  première  année 42,91 

La  deuxième  année ^7i94 

La  troisième  année tig ,  98 

par  conséquent  : 

Acide  carbonique  b  0' 
el  à  760". 

La  première  année 4^-9' 

La  deuxième  année 1 5 .  o3 

La  troisième  année . .      11  ,o4 
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È  verre  i 

Aciiie  ciirbimiqne  ii  o"  et  à  7(>o"'" .  .  .  . 

voit  que  CCS  résultais  d'observal 
trois  ans  sont  en  complet  désaccord  ave 
des  expériences  faîtes  jusqu'alors 


ins  peudan 
les  conclu 


ti  s'espixque 


lème  sujet.  Celtu 
~  les  conditions  dans 


conlrs 

lesquelles  ont  élé  faiies  les  observations  antérieures.  On 
supposait  qu'il  se  pi-oduisail,  au  bout  de  quelques  heures 
ou  de  quelques  jours,  un  maximum  de  condensation,  hy- 
pothèse que,  pour  commencer,  il  aurait  fallu  contrôler  au 
mojen  d'observations  longtemps  prolongées,  et  qui  est  er- 
ronée, on  le  voit,  pour  ce  qui  concerne  le  verre  et  l'acide 
carbonique.  Ce  faux  point  de  départ  ëtanichoisi,  les  accu- 


mula tic 


s  de  gaz  rappoi 


nations  de  pressioi 


urcllcnienl  se  présenter  comme  des  foncti 
la  pression,  landisque,  en   réalité,  elles  étaient  totalement 
ou  partiel lem en l  des  fonctions  du  temps. 

D'autre  pan,  ces  expériences,  dans  lesquelles  on  ne  te- 
nait pas  un  compte  exact  des  laps  de  temps  entre  les  diverses 
observations,  ne  permettaient  pas  d'apprécier  exacienienl 
dans  quelle  mesure  la  coudetisation  du  gaz  dépend  de  la 
température  ou  de  la  grandeur  des  surfaces  de  verre  con- 
densatrices. 

Les  phénomènes  que  présente  la  condensation  de  l'acide 
carbonique  sur  les  surfaces  de  verre  unies  fait  supposer 
que,  dans  ces  espérii'nces,  il  n'y  a  peut-être  pas  adhésion, 
mais  que  le  verre  est  attaqué  chimiquement.  Si  cette  sup- 
position était  exacte,  le  verre  serait  impropre  aux  expé- 
riencesde  condensation  de  l'acide  carbonique;  mais  on  ne 
s'arrêtera  pas  à  cette  hypothèse  si  l'on  considère  ce  qui 
suit  :  l'anhydride  carbonique  est  un  acide  tellement  faible 
que,  aux  températures  dont  il  s'agit  ici,  il  est  incapable  de 
chasser  et  de  remplacer  l'eau  contenue  dans  l'hydroxyde 


r 


de  polassiuDi,  exempl  d'i>au  de.  ciislallisalion,  tandis  que, 
au  conlraire,  l'acide  silinque  a  une  Iclle  affinité  pour  les 
hases  cou  tenues  dans  le  verre,  que,  non  seulement  au  rouge 
il  chasse  complèlement  l'acide  carbonique  du  carbonate 
de  chaux  et  du  carbonate  de  soude,  mais  que,  même,  il 
chasse  complètement  l'acide  carbonique  des  solutions 
aqueuses  de  ces  sels,  portées  à  rébulliiion  aux  températures 
ordinaires. 

L'affinité  chimique  de  l'anhydre  carbonique  pour  les 
bases  anhydres  dn  verre  dépasserait-elle  celle  de  Pacide  si- 
licique  pour  les  mêmes  bases  en  l'absence  de  l'eau?  Cela 
est  d'autant  moins  admissible  que.  faction  de  niasse  de 
l'acide    sîlicique    s'opposerait   aussi    à    celLe   décomposï- 

Dans  te  verre  employé,  il  y  avait  près  de  cinq  fois  au- 
tant d'acide  silicique  que  dans  les  silicates  neutres.  II  ne 
reste  donc  qu'une  hypothèse  :  l'acide  carbonique  reste  tel 
quel  à  la  surface  du  verre  et  n'entre  pas  eu  combinaison 
chimique. 

De  même  que  l'atmosphère  d'une  masse  solide  ou  liquide 
eh  gravitation  doit  avoir  une  densité  décroissanle,  de 
même  les  accumulations  de  gaz  qui  se  forment,  par  suite 
d'attractions  capillaires,  à  la  surface  de  corps  solides  ou 
liquides  doivent  avoir  une  densité  décroissante,  et  comme, 
d'après  les  recherches  de  Quiutke,  ces  attractions  parlant 
de  la  surface  sont  observables  jusqu'à  o'''',ooooo5 ,  les 
o"=,i35  d'acide  carbonique  à  o",  sous  la  pression  de 
o^ijÔ,  qui  se  sont  condensés  en  trois  ans  sur  roooo"  de 
sUrface  de  verre  devaient  se  trouver  dans  un  espace  de 
o'^îCà.  Ainsi,  de  5"^, 1 35,  l'acide  carbonique  s'est  con- 
densé à  o'''^,o5  au  moins.  Or  cette  condensation  corres- 
pond à  une  pression  de  ioa°"",7.  Mais  l'acide  carbonique, 
à  la  température  de  ag"  (celle  de  l'observation),  se  liquéfie 
déjà  sous  une  pression  de  S^"'"".  5. 

Il  est  donc  certain  que  la  surface  du  verre  est  recouverte 


COHDKIISlTIOIf    DE   L  ACIDE   CARBOfriQDB.  4^ 

d'une  couche  d'acide  carbonique  liquide.  La  densiié  de 
Tacide  carbonique  liquide  a  i9"C.  esi  1,137.  Par  suite,  sï 
loui  le  gaz  dont  le  volume  éiaîi  de  5"ji35  avait  été  à 
Télat  liquide,  l'épaisseur  de  cette  couche  liquide,  sous  la 
pression  de  1*"",  n'aurait  éié  que  de  o""",  000008880. 
Néanmoins,  un  comprend  facilement  que,  en  réalité,  cette 
couche  ne  peut  jamais  dépasser  la  hauteur  où  la  pression 
capillaire,  décroissant  avec  j'éloignement ,  est  devenue 
égale  à  la  tension  de  vapeur  de  l'acide  carbonique  liquide, 
et  que,  au-dessus  de  celte  hauteur,  il  doit  y  avoir  encore 
nne  atmosphère  d'acide  carbonique,  de  densité  décrois- 
sante. Ces  considérations  expliquent,  il  est  vrai,  la  con- 
densation du  gaz,  qui  a  été  observée;  mais  elles  n'expli- 
quent pas  que  cette  condensation  ait  persisté  pendant  des 
années  entières.  La  théorie,  d'accord  avec  l'expérience, 
ige  au  contraire  que  l'équilibre  se  produise  înstaniané- 
int  dans  les  masses  gazeOKs  sur  lesquelles  agissent  lea 

de  pression. 
On  ne  peut  expliquer  la  longue  durée  d*  l'état  de  con- 
isation  sans  supposer  que  la  niasse  du  verre  ne  soit  pas 
iQiplètemeni  impénétrable  aux  gaz  et  que  les  parcelles  de 
'acide  carbonique  liquide,  en  pénétrant  dans  les  inters- 
tices moléculaires  du  verre,  aient  à  vaincre  une  résistance 
qui,  comme  le  montre  l'observation  des  progrès  de  la  con- 
densation, augmente  dans  une  certaine  mesure,  laquelle 
croit  elle-même  avec  le  temps.  Ce  n'est  que  par  des  obser- 
vations prolongées  encore  plus  longiemps  que  l'on  pourra 
décider  s'il  y  a  un  moment  où  la  pénétration  de  l'acide 
carbonique  liquide  dans  la  masse  du  verre  peut  être  con- 
sidérée comme  assez  petite  pour  être  négligée.  Si  l'on  peut 
atteindre  ce  point,  voici  ce  qui  devra  se  passer  lorsqu'on 
y  Sera  arrivé.  L'épaisseur  de  la  couche  d'acide  carbonique 

Eide  lie  diminuera  plus  constamment  par  pénétration  de 
!  cdoche  dans  l'ÎDlérieur  des  masses  de  verre  lorsque 
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augmeniera  la  hauteur  de  l'aimosplière  d'acide  carbonique 
pesant  surtlle.  Loin  de  là  :  au  fur  et  à  mesure  que,  au 
cours  de  la  condensation,  la  couche  d'acide  carbonique 
augmentera  de  hauteur,  l'atmosphère  d'acide  carbonique 
pesant  sur  cette  couche  diminuera  de  hauteur,  et,  par  suite, 
la  pression  exercée  par  cette  atmosphère  sur  la  surface  du 
liquide  diminuera  constamment,  jusqu'à  ce  que  la  pression 
à  la  surface  du  liquide  soit  devenue  égale  à  la  pression 
exercée  parla  vapeur  d'acide  carbonique  à  la  température 
ambiante.  Au  moment  où  ce  point  sera  atteint,  toutes  les 
circonstances  restant, du  reste, les  mêmes, il  ne  se  produira 
plus  de  condensation  ni  d'évaporation  à  la  surface  de  la 
couche  d'acide  carbonique  liquide,  mais  il  y  auracondeu- 
salion  et  évaporation  aussitôt  que  la  pression  et  la  tempé- 
rature varieront. 

Lorsque  la  température  s'élèvera,  il  se  dégagera  du  gaz 
de  la  couche  d'acide  carbonique  liquide,  ci,  aussitôt  qu'il 
se  sera  produit  un  nouvel  état  stationnaire,  cette  couclie 
se  sera  diminuée  d'une  hauteur,  que  l'on  pourra  calculer 
après  avoir  mesuré  le  volume  de  gaz  séparé  de  la  couche 
liquide.  11  parait  donc,  sinon  très  vraisemblable,  du  moins 
possible,  que  l'on  arrive  à  déterminer,  poui'  une  série  de 
températures,  une  série  de  différences  de  hauteur  des  di- 
vers niveaux  d'acide  carbonique,  devenus  stalionnaires,  et 
qiie  la  tension  de  vapeur  correspondant  à  la  température 
fournisse  la  mesure  des  forces  de  pression  capillaires,  qui 
s'exercent  entre  ces  différences  de  liauteur. 

Cependant,  pour  savoir  jusqu'à  quel  point  celle  conclu- 
sion est  exacte  et  jusqu'à  quel  point  on  pourrait  approfondir 
par  celle  voie  les  actions  capillaires  s'exerçanl  à  des  dis- 
tances relativement  considérables,  il  faudrait  savoir  si  les 
phénomènes  qui  accompagnent  les  attractions  chimiques 
jouent  un  rôle  dans  les  phénomènes  qui  accompagnent 
le   jeu    des   forces    capillaires,    car,    s'il    en    éiail    ainsi> 


on  ne  serait  pas  autorise  à  admellre,  à  la  surface  de  la 
couche  d'acide  carbonique  liquide  qui  recouvre  le  verre, 
la  mËtne  force  de  lensioii  que  celle  trouvée  pour  l'acide 
carbonique  non  soumis  à  de  semblables  attractions  molé- 
culaires. De  nii'-me,  on  n'aurait  pas  le  droit  d'appliquer  à 
une  solution  saline  aqueuse  les  tensions  devapeur  del'fau 

Je  tneiitioniierai  encore  ici  quu  l'air  alniosphérlque  se 
comporte  comme  l'acide  carbonique,  en  présence  des  sur- 
faces de  verre  unies,  mais  que.  pour  le  charbon  et  les  corps' 
analogueacriblés d'interstices  moléculaires, l'accumulation 
des  gax  arrive,  au  bout  d'un  laps  de  temps  relativement 
court,  à  un  état  statiounaire. 


SIR  \.i  Tî\immm  ue  la  uréle; 

Pab  m.  iiOUSSINGAULT. 


Dans  une  discussion  qui  eut  lien  à  l'Académie,  je  fuii 
amené  à  demander  si  l'on  possédait  quelques  renseigne- 
ments sur  la  température  de  la  grêle  prise  immédiatement 
après  sa  chute  ;  j'ajoutais  que  j'avais  eu  l'occasiou  de  la 
mesiu'er  pendant  un  orage  survenu  eu  187$,  à  Unieus, 
département  de  la  Loire. 

En  moins  de  vingt  minutes  les  plantes  herbacées  furent 
détruites,  les  jeunes  arbres  dépouillés  de  leurs  feuilles; 
dans  le  jardin  une  table  de  t6le  fut  prompt^nient  recou- 
verte de  plusieurs  kilogrammes  de  grêlons,  qui  marquaient 
au  ibermomèlre  — 10",  3,    L'air    sous    un    hangar   était 


Quelques  joi 


la  d 


■je   rappelle, 
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M,  Cailletet  m'inforuia  que,  dans  sa  propriété,  il  était 
tombe  des  giéloiis  d'un  volume  remarquable.  Sur  l'un 
d'eux,  pesant  g^',  on  trouva  par  la  méthode  des  mélanges 
la  tempéralure  de  —  *)". 

En  1877,  au  Liebfrauenberg,  dans  les  Vosges,  la  grêle 
couvrît  le  sol  sur  une  épaisseur  de  o"',o6à  o^joS-,  le  ihei- 
momètre  y  indiquait  sur  un  point  —  ■!",  sur  un  autre 
—  4°.  L'air  était  à  +  ay". 

Dans  les  Andes,  il  grêle  fréquemment,  parfois  pendant 
■  un  temps  calme,  mais  plus  généralement  dans  une  atmo- 
sphère fortement  agitée.  J'en  citerai  un  exemple  observé 
dans  une  des  localités  les  plus  élevée  du  globe  sous  l'équa- 
teur,   là  où  le  mercure  du  baromètre  se  lient  à  o'",38. 

C'était  par  une  belle  journée;  nous  nous  trouvions  au- 
dessus  des  nuages  accumulés  et  comme  adhérant  à  la  mon- 
tagne. Pour  descendre  de  celte  station  nous  entrâmes  néces- 
sairement par  la  partie  supérieure  du  brouillard.  Bientôt 
il  y  eut  une  grêle  très  menne  qui  grossissait  à  mesure  que 
nous  nous  abaissions  :  à  ce  point,  que  les  grêlons  acqui- 
rent la  dimension  d'une  balle  de  fusil  ;  mais  ils  tombaient 
dans  toutes  les  directions  avec  si  peu  de  force  que  nous 
les  sentions  à  peine. 

A  l'altitude  de  4300"',  la  masse  de  vapeur  devint  si 
épaisse  ({ac  j'eus  bien  de  la  peine  à  lire  ta  division  du 
baromètre.  La  grêle  redoubla  alors  de  force  et  de  vitesse, 
et  nous  éprouvâmes  au  visage  et  aux  mains  une  douleur 
qui  persista  tant  que  nous  restâmes  dans  les  nuages  : 
quand  nous  en  sortîmes,  nous  étions  à  faltilude  3goo'". 

Entre  les  tropiques,  la  grêle  tombe  souvent  sur  les 
montagnes,  très  rarement  dans  les  stations  inférieures. 
En  août  i83o,  il  grêla  dans  la  ville  de  Mexico  à  l'altitude 
de  2900"',  et  en  telle  abondance  que,  dans  les  rues,  les 
chevaux  en  avaient  jusqu'à  mi-jambe. 

Humboldt.  déjà,    avait  trouvé  dans  les  Cordillères  des 


points  oii  il  grêle  fréquemr 
publiée  à  ce  sujet  est  d'un  h. 


La  description   qu'il  ; 


^^^Pdur  descendre  de  Lnxadans  la  ehaiule  vallée  des  Amazones, 
^^k  suivant  la  ilireeiion  sud-sud-est,  il  faut  rranchir  les  Para- 
^^piDs  de  Cliiiliicanas.  de  Giiamiini  et  de  Yamoi;a.  Ces  déseris  de 
^H|t>Btagiies  de  la  chaîne  niéridionnle  des  Andes  portent  le  nom 
H»ÂePana,  mot  emprunté  à  la  langue  queehlina.  Ces  Paranios  dé- 
passent la  hauteur  de  3nou"'  :  ces  légiiins  sont  orageuses,  Yoilées 
souvent  des  jours  eDiierg  par  des  nuages  épais  ou  ravagées  par 
d'effroyables  averses  de  grêle,  dans  lesquelles  les  grains,  diverse- 
ment conformés  et  le  plus  souvi'ni  aplatis  par  la  rotation,  sont 
entremêlés  de  lames  minces  nommées  par  les  Indieai  pO/M-eara , 
,gaî  blessent  le  visage  et  les  mains. 


êlo) 


e thermomètre  placé  au  milieu 

'  On  y°  au-dessous  de  zéro  :  la  tension  éleetrique  de 
f'atmosphère,  mesurée  par  réleciromèlre  de  Volta,  passait 
en  quelques  minutes  du  positif  au  négatif.  Humboldt  dit 
qu'au-dessous  de  5"  la  neige  tombe  en  gros  flocons  clair- 
semés. 

L'absence  des  arbres,  l'aspect  d'arbustes  myrtacês  â 
petites  feuilles,  l'abondance  et  le  développement  des  Heurs, 
l'éternelle  fraicheur  qu'eniretient  dans  tous  les  organes 
l'humidité  de  l'atmospbère  donnent  une  pliysionomîe  sin- 
gulière à  la  végétation  des  l'aramos.  Aucune  zone  alpine, 
dans  les  régions  tempérées  ou  glaciales,  ne  peut  être  com- 
parée avec  celle  des  Paramos  dans  ta  partie  tropicale  de  la 
cbaiae  des  Andes, 

Le  grésil,  assure-t-ou,  serait  l'origine  de  la  grêle;  ses 
grains  sont  presque  sphériques,  de  o"',oo2  ou  «"".ooide 
diamètre.  Les  grêlons  atteignent  quelquefois  une  grosseur 
surprenante;  on  en  cite  d'un  poids  de  âoo'*'  et  plus,  mais 
Q  en  a  souvent  exagéré  la  dimension.  Les  relations  sur  ce 
pint  sont  incomplètes;  aussi  aconeillis-je  avec  empresse- 
nt l'extrait   du  registre  de  la  paroisse  protestante  de 


I 


» 
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Preusdori  que  me  remit  le  pasieur  Rolle;  je  crois  deToii- 

le  reproduire  ici   : 

Aujourd'hui,  ce  a  juillet  iS3i,  jour  de  la  fête  de  la  Visitation 
de  la  Vierge,  je  soussigné  pasteur,  après  avoir  célébré,  comme 
de  coutume,  le  jour  de  prière  et  de  pénitence,  à  cause  de  l'orage 
mêlé  de  grêle,  ai  rassemblé  après  le  service  trois  des  plus  an- 
ciens bourgeois  de  la  paroisse,  afin  d'avoir  des  renaeiguemeuts 
|)lus  précis  sur  ledit  orage. 

Je  transcris  ici  ce  qu'on  m'a  communiqué,  parce  qu'il  n'y  a 
plus  que  peu  de  personnes  se  rappelant  ce  jour. 

En  conséquence,  Jacques  Pclieckel,  Georges  Jacob  et  Frédéric 
Jacobs,  âgés  de  75  k  78  ans,  ont  déclaré  que  l'orage  a  eu  lieu  le 
samedi  2  juillet  1768,  l'après-midi  entre  s''  et  'i''.  L'ora(i;e  est 
venu  du  côte  de  .Moribroun  pendant  une  journée  très  chaude. 
Un  a  vu  d'abord  un  petit  nuai^e  blanc  jaunâtre,  suivi  de  nuages 
noirs  et  épais.  Les  grêlons  avaient  pour  la  plupart  la  grosseur 
d'œufs  de  poule,  d'autres  avaient  la  grosseur  d'une  noix;  le 
vent  était  fort  :  des  lièvres,  des  oies  furent  tués. 

L'orage  dura  une  demi-heure.  Comme  il  n'avait  ravagé  que 
Uorsbronn  et  quelques  communes  voisines,  il  n'y  eut  pas  de  di  - 
sette  dans  la  contrée. 

La  grêle  est  rare  dans  les  régions  chaudes,  c'est-à-dire 
peu  élevées  dans  la  zone  lorride  :  c'est  en  quelque  sorte 
un  événement.  J'en  ai  reçu  près  de  Carthagène  et  dans  la 
ville  de  Cartago. 

Sous  l'équateur  tous  les  météores  aqueux  se  manifes- 
tent, et  je  crois  intéressant  de  faire  conuaitre  le  nombre 
de  leurs  apparitions  et  leur  nature  telles  qu'on  les  a  enre- 
gistrées pendant  une  année  dans  la  métairie  d'Antisana, 
sous  tes  lignes  équinoxiales,  à  une  hauteur  au-dessus  de 
l'Océan  peu  différente  de  celle  du  mont  Blanc,  la  tempé- 
rature constante  étant  de  -i-  Ô". 

L'habitation  de  l'Àntisana  a  une  altitude  de. .     4**7'^"' 
Le  pic  neigeux  de  lu  montagne 3878'" 


l  U  SOLUBILITE  DE  L'IODUItE  HtllCIJRiQliE  DANS  L'EAU 
ET  DANS  L'ALCOOL; 
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I^&oluiion  aqueuse  d'ioduremercurlque  a  éiéprécoiiisëe 

cemmeni  cainme  un  aniiseptique  puissani,  bien  que  la 
plupart  désauteurs  nous  enseignent  que  ce  sel  est  insoluble 
dans  l'eau. 

Celte  solubilité  existe,  mais  elle  est  très  faible.  Pour  la 
mettre  en  évidence,  il  suffit  d'agiter  pendant  quelques  in- 
aUnis  de  l'ioduremercuiique  avec  de  l'eau  distillée,  de  fil- 
trer, d'aciduler  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  sursa- 
turer par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  :  le  liquide, 
limpide  et  transparent,  jaunit  légèrement,  prend  rapide- 
ment une  teinte  bruue  et  laisse  finalement  déposer,  avec 
le  temps,  un  léger  précipité  de  sulfure  de  mercure. 

Ce  précipité  est  si  faible,  même  lorsqu'on  opère  sur  un 
litre  de  liquide,  qu'on  ne  peut  le  recueillir  à  la  manière 
ordinaire.  Pour  l'appréeier  exaelenicnt,  on  prend  deux 
petites  rondelles  de  papier  à  filtrer,  rigoureuseuienl  de 
même  poids,  lavées  à  l'acide  clilorliydrique  et  à  l'acide 
fluorhydiiquej  n'abandonnant  par  conséquent    rien   aux 
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dissolvants.  Orv  eu  fait  un  double  fïllre  sans  plis  sur  le<|uel 
on  recueille  le  sulfure  de  mercure.  La  lîltration  est  rapide 
et  le  liquide  fillcê  ne  laisse  rien  à  l'évaporalion.  On  des- 
sèche les  filtres  à  i  oo",  on  les  sépare  et  on  les  pèse  :  la  dif- 
férence de  poids  représente  le  poids  du  sulfure  contenu 
sur  l'un  d'eux.  ^^M 

Ceci  posé,  voici  les  résultais  obtenus  :  ^^^H 

I.    —    E\U    nCSTILLÉE. 

J'ai  agité  un  grand  excès  de  hiiodure  avec  de  l'eau  dis- 
tillée, a  la  lenipéraiure  de  a5°  environ. 

Après  trois  ou  quatre  jours  d'agitation,  le  tout  a  été 
placé  dans  une  enceinte,  à  une  température  constante  de 
17°,  5.  Le  liquide,  fréquemment  agile,  n'a  été  filtré  qu'au 
bout  de  quatre  jours.  Il  est  alors  parfaitement  incolore. 
sans  saveur  appréciable.  On  l'acidulc  avec  de  l'acide  clilor- 
hydrique  et  on  le  sursalure  par  un  courant  d'acide  suif- 
liydrîque  lavé.  Le  précipité  est  recueilli  au  bout  de  qua- 
rante-huit heures,  comme  il  a  été  dit  ci-dessus. 


I.  Eau  saturée  k  i-j-.S 1000 

Aciile  chliirhyd nique -  q.  s. 

Sulfure  de  niLTCure o,035 

d'où  l'on  déduit  ; 

lodure  mercorique   |iar  litre o,o4o3 

Ainsi    i'''  d'eau,  à  la    température    di;  17",  5,    dissout 
4  centigrammes  d'ïodure  mercurlque. 

11.  Eau  saturée  à  22" 1  <nni 

Acide  chlorhydrique ij.  s. 

Sulfure  de  mercure 0,0274 

lodure  mcrciiriiiue o,o536 
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II.  —  Alcool. 

On  vient  de  voir  que  la  solubilité  de  Tiodure  mercurique 
dans.  Peau  est  très  faible.  On  peut  Paugmen ter  par  une  ad- 
dition d'alcool,  le  sel  étant  beaucoup  plus  soluble  dans  ce 
dernier  véhicule. 

Solution  saturée  à  18°,  contenant  10  pour  100  d*al-  ce 

cool  à  90** 1 000 

Acide  chlorhydrique q.  s. 

Sulfure  de  mercure o ,  o44 

lodare  mercurique , . .  o ,  086 

Alcool  à  80".  —  L'alcool  à  80^  dissout  relativement 
une  grande  quantité  dModure.  Étendue  de  cinq  à  six  fois 
son  volume  d'eau,  cette  solution  précipite  en  jaune,  mais 
le  mélange  redevient  limpide  et  incolore  par  l'addition  d'un 
peu  d'acide  chlorhjdrique.  A  l'évaporation,  elle  abandonne 
de  Tiodure  mercurique  rouge,  cristallisé. 

ce 

Solution  alcoolique  saturée  à  18*^.  .  .  .  100 

Eau  et  acide  chlorhydrique q.  s. 

Sulfure  de  mercure o,  i46 

lodure  mercurique  dissous 0,2867 

Solubilité  dans  i*^*  d'alcool  à  80". .  . .  2,857 

Alcool  absolu.  —  Comme  les  véhicules  précédents, 
l'alcool  absolu  fournit  un  soluté  incolore  et  transparent. 
Il  précipite  par  l'eau  en  blanc^  ce  qui  donne  naissance  k 
une  émulsiou  très  stable.  Abandonnée  à  elle-même,  cette 
émulsion  jaunit  de  plus  en  plus,  puis  laisse  déposer  des 
cristaux  rouges  d  iodure  mercurique.  En  ajoutant  suffi- 
samment d'eau,  le  mélange  laiteux  devient  limpide  à  l'é- 
bullition;  on  obtient  immédiatement  ce  résultat  avec  de 
Tacide  chlorhydrique,  ajouté  en  quantité  suffisante. 
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ce 

Alcool  absolu,  saturé  à  18^ 5o 

Eau  et  acide  chtorhydrique q.  s. 

Sulfure  de  mercure o ,  3o3 

lodure  dans  i^^^  d*alcool  absolu. ...  11,86 

En  résumé  : 

1**  A  la  température  ordinaire,  i'^'  d'eau  dissout  envi- 
ron o,o4  d'iodure  mercurique; 

'  2""  La  solubilité  est  doublée  Iorsqu*on  additionne  l'eau 
de  10  pour  100  d'alcool  à  90°  ] 

3^   La  quantité  dissoute  augmente  avec  la  tempéra- 
ture, 

4"  Elle  est  d'autant  plus  grande  dans  l'alcool  que  ce- 
lui-ci est  plus  concentré. 
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^«IIR  LA  CONDllCTIBILITÈ  ELECTRIQUE  DES  DISSOLITIONS 
SALINES    TUÉS    ÉTENDUES^ 

Par  h.  E.  BOUTT. 


I.    HiSTOniQL'E. 

'  La  coniîuctibilité  électrique  des  sels  disaous  clans  l'eau 
varie,  avec  la  conuentraiion,  d'une  maiiièieextrëmemeui. 
complexe  ei  dtlTeretiie  d'un  sel  l'i  un  autre.  On  ne  possède 
à  cei  égard  ni  loi  générale,  ni  lormule  empirique  d'une  ap- 
plication quelque  peu  étendue.  Ou  coneoit  a  priori  que 
cette  coiiduciibili té  dépend,  à  la  fois,  de  la  nature  chimique  ' 
du  sel,  desliydralcsfju'il  est  susceptible  de  former  et  de  leur 
stabiliié;  l'expérience  établit  aussi  qu'elle  n'est  pas  sans 
relations  avec  quelques-unes  dis  propriétés  physiques  de 
la  dis.solution,  en  particulier  avec  son  degré  de  viscosité. 
Mais  la  part  de  ces  diverses  circonstances  n'a  pu  être  faite 

Il  m'a  paru  qu'il  y  avait  lieu  de  simplifier  d'abord  le 
problème,  en  ne  considérant  que  des  dîssolulions  de  pro- 
priétés physiques  identiques.  J'ai  donc  pris  des  dissolu- 
tions tellement  étendues,  que  leur  densité  et  leur  viscosité 
se  confondent  avec  celles  de  l'eau  pure  ;  leur  conductibilité 
est  encore  relativement  énorme  et  se  mesure  aisément  par 
une  méthode  électrométrique,  dérivée  de  celle  deM.Lipp- 

Avant  d'exposer  mes  recherches  à  cet  égard,  il  convient 
d'indiquer  rapidement  l'état  où  j'ai  trouvé  ta  question  au 
début  de  mes  expériences. 

Les  mesures  relatives  à  la  conductibilité  des  liquides 
ne  peuvent  être  aisément  ellectuées  par  les  méthodes  qui 
servent  à  comparer  les  résistances  solides.  Les  électrodes 

i„.  de  Chim.  et  de  Plirs.,  G°  série,  1.  III.  (Décembre  1884.)  ^8 
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conduisant  le  courant  au  seiti  du  liquide  se  polarisent  tt 
introduisent  ainsi  dans  le  circuit  des  forces  électromotrices 
inverses,  variables  avec  l'inlensilé  du  courant  et  le  temps 
depuis  lequel  il  circule,  d'après  des  lois  inconnues.  On 
diminue  beaucoup  cet  inconvénient,  en  formant  les  élec- 
trodes de  zinc  aaialgamé  et  les  plougeauL  à  demeure  daus 
une  solution  concentrée  de  sulfate  de  zinc.  Cette  disposi- 
tion, proposée  par  Paalzow  {'),  a  élé  adoptée  par  la  plu- 
part des  expérimentateurs:  mais,  à  elle  seule,  elle  est 
encore  insuiSsante. 

On  diminue  beaucoup  et,  dans  certains  cas,  on  sup- 
prime la  polarisation  des  électrodes,  en  faisant  usage  de 
courants  alternatifs  de  très  courte  durer:.  Ces  courants 
peuvent  être  fournis  par  une  petite  macliiue  magnéto- 
électrique,  formée  par  exemple  d'un  barreau  aimanté  que 
l'on  fait  tourner  rapidement  à  l'intérieur  d'un  cadre  mul- 
tiplicateur. Cet  appareil  a  été  employé  par  M.  F.  Kohl- 
rausch  ('),  qui  \e  nomme  inducteur  à  sinus  {sirtusinduc  - 
tor).  Si  l'on  se  sert  du  pont  de  Wlieaistone  pour  la 
mesure  des  résistances,  le  galvanomètre  placé  sur  le  pont 
doit  être  remplacé  par  la  bobine  mobile  d'un  électrody- 
namomètre, dont  la  bobine  fixe  reçoit  directement  les  cou- 
rants alternatifs  de  l'inducteur.  L' électrodynamomètre 
peut  être  avantageusement  remplacé  par  uu  téléphone  :  ce 
dernier  appareil  manifeste,  par  un  bruissement  appré- 
ciable, un  très  léger  défaut  de  réglage  du  pont.  Ces  dispo- 
sitions sont,  maJbeureusement,  un  peu  compliquées,  et 
l'on  ne  peut  jamais  être  assuré  que  la  polarisation  des 
électrodes  a  été  complètemenl  écartée. 

En  i8j5,  M.  Fuchs  {^)  proposait  d'employer  la  mé- 
thode électroméirique  à  la  mesure  de  la  conduclibllité  des 

(I)  PAJ1.10W,  Pogg.  Aim.,  t.  CXXXVl,  p.  489;  laeg. 
{')  F.  KoBLiniistH,  Pogg.  Ami.  J ubelband,  p.  ago;  iS';^.  —  Pogg.  Ami., 
l.  CUV,  p.  1;   1875.  _  Wied.Ana.,  l.VI,  p.  1;  1879;  t,  XI,  p.  653;  iSS'i. 
Cl  Fdchb,  Pogg.  Ana.,  t,  CLVI,  p.  161  ;  1875. 
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liquides  et  de  la  polarisation  des  élerlrodes  ;  mais  le  défaut 
de  sensibilité  des  élcciromètres  qu'il  employait  ne  lui  per- 
mît d'exécuter  qu'uu  petit  nombre  de  mesures.  L'année  sui- 
vante, M.  Lîppmann  (')  décrivait  une  métbode  étectro- 
méirique,  aussi  commode  que  précise;  elle  est  fondée 
sur  l'emploi  combiné  des  électrodes  impolarisables  de 
M.  Paalzow  et  de  l'éleelromètre  capillaire.  On  enferme 
le  liquide  à  étudier  dans  un  tube  cylindrique,  terminé  par 
deux  électrodes  de  même  section,  mais  de  nature  quel- 
conque. Deux  Irous  capillaires  a  el  A,  percés  dans  la  paroi 
du  cylindre,  sont  en  communication  cliacun  avec  un  mbe 
exlérieur  terminé  en  entonnoii',  rempli  du  même  liquide 
ei  contenant  une  électrode  de  Paalzow  au  zïnc  amalgamé 
et  ao  sulfate  de  zinc,  I^a  différence  de  poieniiel,  entre  ces 
deux  électrodes,  est  égale  à  celle  qui  existe  entre  les  sur- 
faces éqnipoientielles  aboutissant  aux  Irous  capillaires;  sa 
mesure  est  absolument  indépendante  du  phénomène  delà 
polarisation,  puisque  les  électrodes,  en  communication 
avec  l'électromètre,  ne  sont  traversées  par  aucun  courant. 
La  méthode  de  M.  Lippmann,  modiCée  suivant  les  cir- 
constances, a  été  souvent  appliquée  au  laboratoire  de  re- 
cherches de  la  Faculté  des  Sciences,  En  particulier,  j'eu 
ai  fait  un  grand  usage  dans  un  travail  Sur  la  polarisation 
des  électrodes  et  sur  la  conductibilité  des  liquides  ('). 

i  ce  Mémoire,  j'élalilissais   qu'un  électrolyie  n'a 


qu'une  seule  manière  de  conduire  le  courant, 


les  que 


soient  les  réactions  particulières  dont  les  éleclrodes  sont 
le  siège;  qu'il  y  ait  ou  non  dégagement  de  gaz;  que  le  cou- 
rant soit  très  intense,  ou  qu'il  se  réduise  au  faiblecourani 
de  convection  qui  se  produit,  quand  la  force  éleciromotrice 
intercalée  dans  le  circuit  est  insuffisante  pour  produire 
l'électrolyse  ordinaire  el  complète.  Ce  résultat  a  servi  de 


[')  LiPPKA^N,    Comptci  rendus 
l.  LXXXIir,  p.  igi;  187S. 
(')  Uocii,  Jnuraal  de  Phjtique 


■s  de  l'Académie  des 
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poinl  (le  départ  â  mes  recherches  aciuplles  sur  la  résisiancc 
(ti:s  solutions  salines  étendues. 

Cederniersujela  éiélrailé,  avec  détails,  parM.  F.  Kolil- 
r-ius.  Il  (')  dans  un  grand  Mémoire  sur  la  résistance  des 
éleclrolyles,  dont  nous  aurons  fréquemment  à  signaler  les 
rcsullats.  D'expériences  faites  sur  des  liqueurs  contenant 
de  5  «  3o  ou  35  pour  loodesel,  M.  F.  Kohirauscli  déduit 
des  formules  à  deux  termes 


exprimant  la  conductibilité,  à  la  température  moyenne  de 
18°,  en  fonction  du  poids  p  de  sel  contenu  dans  l'unité  de 
poids  de  la  dissolution.  Le  coeilicient  it  du  terme  en  ^,  ainsi 
obtenu  par  extrapolation,  est  considéré  par  M.  Kohirauscli 
comme  une  constante  caractéristique  pour  chaque  élecLro- 
lyte.  La  discussion  des  valeurs  de  «  occupe,  dans  le  Mé- 
moire, une  place  très  large,  et  il  est  nécessaire  de  nous  y 
arrêter. 

Après  avoir  dressé  le  Tableau  des  valeurs  de  >.  pour 
plus  de  cinquante  substances,  M.  Kohlrausch  remarque 
d'abord  que  les  éleclrolytes,  qui  ont  pour  élément  électro- 
posilif  l'hydrogène  (acide  chlorhydrique,  etc.),  sont  de 
beaucoup  les  meilleurs  conducteurs;  que  les  chlorures 
conduisent  mieux  que  les  bromures  et  ceus-cî  mieux  que 
les  iodures,  etc.  Passant  ensuite  de  ces  remarques  géné- 
rales à  des  calculs  plus  précis,  il  cherche  les  valeurs  des 
conductibilités  moléculaires  en  multipliant  les  foni^uct/Ai- 
lités  spécifiques  k  par  les  poids  atomiques,  et  il  reconnaît 
que  la  conductibilité  atomique  d'un  sel  de  potasse  est  géné- 
ralement la  même  que  la  conductibilité  du  sel  correspon- 
dant d'ammoniaque;  que  lechlorure,  iebroraure,  l'iodurc 
et  le  cyanure  d'une  même  base  alcali  ne  ont  aussi  une  même 
conductibilité  moléculaire,  etc. 
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Poar  étendre  davaiiiage  encore  ces  rapprocbemei 
lëressanis,  M.  Koiiliauscli  a  recours  n  une  interprélslion 
tht^oriqae  du  phénomène  du  transport  des  ions,  assez 
généralement  adopté  en  Allemagne,  et  d'après  laquelle 
les  nombres  de  Hiltorf,  que  nous  discuterons  ullérieu- 
Kment  ('),  représenteraient  la  vitesse  avec  laquelle  les 
élémems  d'un  sel  se  meuvent  à  travers  le  liquide  pendant 
le  phénomène  de  IV-leclrolyse.  Considérant  alors,  avec 
I^M-G.  Wiedemann  ('j^  la  résistance  électrolytique  comme 
^On  frottement,  il  admet  que  la  grandeur  de  ce  frottement 
est,  pour  chacun  de  ces  ions,  proportionnelle  à  la  vitesse 
du  déplarement,  et  il  arrive  ainsi  à  décomposer  la  con- 
ductibilité électrolytique  brute,  telle  qu'elle  est  fournie 
^F  l'expérience,  eu  deux  parties  correspondant  chacune  à 
y¥un  des  ions.  11  trouve  enfin,  pour  la  conductibilité  carac- 
téristique d'un  mëuie  ion,  des  nombres  sensiblement  iden- 
tiques, quel  que  soit  le  sel  qui  ait  servi  à  la  calculer.  Il 
désigne  cette  conductibilité  sous  le  nom  de  mobilité 
\^BewegUchl\Bit)  de  réiémenl  ou  de  l'ion  considéré.  Le 
'Tableau  suivant  donne  le  résultat  de  ce  calcul;  les  nom- 
bres aD'érents  aux  ions  électroiiégatifs  sout  affectés  du 
aîgne — .  Les  notations  sont  les  notations  atomiques. 
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Toute  cette  partie  du  Mémoire  de  M.  Kolhrausch  est 
extrêuiement  ingf^nieuse.  Il  faut  cependant  observer  que 
les  nombres  qui  servent  de  base  à  tout  ce  dëveloppe- 
meni,  à  savoir  les  valeurs  de  v.,  n'ont  été  obtenues  que 
par  une  extrapolation  très  étendue.  Les  conclusions  que 
M.  Kolilrausch  en  tire  seraient  légitimes,  si  les  expé- 
riences avaient  été  faites  avec  des  dilutions  assez  grandes 
pour  que  la  conductibilité  variât  à  peu  près  proportion- 
nellement au  poids  du  sel  dissous^  mais  il  est  très  loin 
d'en  être  ainsi.  M.  Kohlrauscli  n'a  pas  employé  de  dis- 
solutions conienaut  moins  de  ^i  ^^  ^^^^^  poids  de  sel  ;  or 
il  résulte  de  mes  expériences  que,  pour  un  grand  nombre 
de  corps,  la  proportionnalité  n'est  atteinte  que  pour  des 
liqueurs  qui  en  contiennent  moins  de  j^;-;.  Aussi,  bien 
que  mes  résultats  présentent  uu  accord  général  avec  ceux 
de  M.  Kohirausch  dans  les  limites  où  il  a  lui-même  opéré, 
me  Buis-je  trouvé  conduit,  pour  leur  in lerp relation,  à  des 
conclusions  absolument  difïérentes  de  celles  du  savant 
professeur  allemand. 

Pour  compléter  cet  bistorique,  il  convient  de  dire  que 
M.  Koblrausch  a  mesuré,  pour  un  grand  nombre  de  sels, 
la  variation  de  la  conductibilité  avec  la  température.  Il  a 
remarqué  que,  pour  tous  Ifs  cblorures,  uiliaies,  sulfates 
métalliques,  auxquels  il  faut  joindre  encore  quelques 
autres  sels,  la  conductibilité  croit  de  j^^  environ  (')  de  sa 
valeur  à  18"  pour  une  élévation  de  1°.  Pour  les  alcalis  mi- 
néraux, cette  augmentation  a  une  valeur  même  un  peu 
plus  faible  que  la  précédente;  pour  les  acides  minéraux 
énergiques,  elle  est  plus  faible  encore.  Tous  ces  résultais 
sont  d'accord  avec  ceux  que  j'ai  moi-même  obtenus. 

Je  vais  exposer  maintenant  la  disposition  expérimentale 
quej'ai  employée. 
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II.  —  Méthode  de  mesure. 

Pour  comparer  les  conductibilités  électriques  de  deux 
liquides  A  et  B,  je  dispose  un  circuit  fermé  de  la  manière 
suivante  :  a  et  b  sont  deux  siphons  capillaires,  de  1™  de 
longueur  environ,  soutenus  par  le  milieu  et  plongeant  par 
leurs  extrémités  dans  des  vases  poreux  P,  P.  Ces  vases  sont 
eux-mêmes  contenus  dans  des  bocaux  M,  M',  communi- 
quant entre  eux,  comme  l'indique  la  fig.  i ,  par  des  siphons 

Fig.   r. 


5555^<^^^^^^^^^^^^^^r^^^^5^^?^^^^ 


de  verre  S,  S' gros  et  courts.  Le  courant  de  i^*  Daniell  est 
amené  par  des  électrodes  de  zinc  amalgamé  E,  EMans  les 
bocaux  extrêmes.  Tous  les  bocaux,  à  Texception  des  vases 
poreux,  contiennent  une  même  dissolution  de  sulfate  de 
zinc  :  le  liquide  A  remplit  le  siphon  a  et  les  vases  poreux 
correspondants,  le  liquide  B,  le  siphon  b  et  ses  vases  po- 
reux. Toutes  les  parties  du  circuit  sont  soigneusement 
isolées  par  des  lames  d'ébonitebien  sèches. 

Deux  électrodes  parasites  placées  en  o  et  en  o'  appar- 
tiennent à  un  circuit  secondaire,  comprenant  un  électro- 
mètre de  M.  Lippmann  et  une  force  électromotrice  que 
l'on  fait  varier  à  volonté,  de  manière  à  compenser  la  dit- 
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féirence  depoleniiel  des  deux  électrodes  et  à  ramener  l'é- 
leclrornètre  au  zéro. 

Cela  posé,  soient  e  la  différence  de  potentiel  aux  points 
0,  o';  r  la  résistance  interposée  qui  se  réduit  très  sensible- 


lelledelacoloi 


quidecf 


atem 


l'inteDsité  du  courant  dans  le 


.ipho, 


De  même,  si  l'on  mesure  la  différence  de  poie 
aux  deusestrémilcs  du  siphon  b. 


I 


et  il  suffit  de  jnesurer  e'  et  e  pour  obtenir  le  rapport  - 

des  résistances  d'une  colonne  filiforme  du  liquide  A  à  celle 
d'une  autre  colonne  filiforme  du  liquide  B. 

Electrodes  parasites.  — Il  est  particulièrement  commode 
de  disposer  les  électrodes  parasites,  comme  le  représente 
iijtg-  a.  Un  llacoii  à  trois  tubulures,  entièrement  plein 
d'une  solution  concentrée  de  sulfate  de  zinc,  reçoit,parl'une 
des  tubulures,  un  cylindre  de  zinc  amalgamé  i  fixé  par  un 
bouchon  et  qui  constitue  l'électrode  proprement  dite  ;  par 
la  deuxième  tubulure  passe  un  tube  à  dégagement  ordi- 
naire A«,^  il  est,  comme  le  flacon,  entièrement  plein  de  sul- 
fate de  zinc.  La  troisième  tubulure  livre  passage  à  une  tige 
de  verre  T  passant  à  frottement  dans  le  bouchon,  et  qui 
est  employéecomme piston  plongeur,  pourfaciliterle  rem- 
plissage exact  du  tube.  Le  Jlacon,  ainsi  préparé,  constitue 
une  électrode  volante  qu'on  pose  snr  une  plaque  d'ébo- 
nile,  et  qu'on  déplace  au  cours  des  expériences  sans  pré- 
caution comme  sans  difficulté.  L'extrémité  o  du  tube 
plonge  dans  l'un  des  vases  Met  détermine  le  point  du  cîr- 
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cuil  principal  où  se  fait  la  prise  de  potentiel.  On  vëriBe 
qu'on  peut  déplacer  arbilraircmenl  ce  point  o  dans  le  vase 


e  soit  altéré  d'une 
quantité  appréciable. 

La  disposition  que  je  viens  d'incliqurr  permet  de  donner 
â  l'électrode  parasite  une  grande  surface,  ce  qui  évite  toute 
polarisation;  elle  assure,  en  outre,  l'iinmubiliié  relative 
du  zinc  et  du  liquide  qui  le  baigne,  et,  par  suite,  elle 
évite  la  produniionde  forces  éleciromolrices  accidentelles 
(juî  troubleraient  les  mesures. 

Circuit  secondaire.  —  Le  circuit  secondaire  [ftg.  3) 
CODlieut  une  pileP'  de  i"'  Daniel!,  fermée  sur  deux  boites 
de  résistance  R.  E'  de  loooo  "''"'chacune  ;  auicdeuxextré- 
milés  de  la  boile  R  s'altachenl  des  Gis  de  dérivation  en 
communication  avec  rétectromèire  E  et  les  électrodes  pa- 
rasites. Supposons  d'abord  toutes  les  clefs  de  la  boile  R 
fermées,  celles  Je  la  boite  R'^  ouvertes.  La  résistance  com- 
prise entre  les  points  de  dérivation  est  nulle,  et  la  force 
électromolrice  opposée  à  celle  des  électrodes  parasites  o,  o' 
nulle  aussi.  Si  l'on  porte  une  clef,  300  par  exemple,  delà 
I     boite  R  en  R',  on  n'a  pas  changé  la  résistance  du  circuit  de 


i 


la  pile  P*,  qui  est  toujours  de  10000"'"°' exactement,  maïs  1a 
dériva  lion  coniprenaniniainlenanl2oo°'"°',  la  force  éleciro- 
motrlce  de  compensation  est  de  ynwn  ou  j^  de  la  force  élec~ 
iromotrice  de  la  pile.  On  peut  donc,  en  transportant  des 


clefs  de  l'une  à  l'antre  boîte,  régler  à  volonté  la  dérivation 
et  amener  l'éleclromèire  au  zéro.  La  force  électromotrice 
introduite  représentera  on  nombre  de  , „ ' „ „  de  Daniell 
qu'on  lira  direclement  sur  la  boite  R  :  il  sulfirade  faire  la 
somme  des  nombres  correspondant  à  chaque  clef  débou- 
chée. 

Marche  d' une  expérience .  —  Les  électrodes  parasiter 
étant  aux  deux  extrémités  du  siphon  a,  et  le  circuit  pri- 
maire ii'étant  traversé  par  aucun  courant,  on  compense 
d'abord  la  différence  de  potentiel  très  faibledes  deux  élec- 
irodes;  on  établit  lecourant  et  l'on  rétablit  la  compensa- 
lion  :  par  différence,  on  obiienl  la  valeurde  e.  On  inter- 
rompt le  courant,  on  porte  les  électrodes  parasites  ans 
extrémités  du  siphon  b  et  l'on  mesure  de  même  e'.  On  in- 
terrompt encore  le  courant,  on  ramène  les  électrodes  aux 
bouts  du  siphon  a,  et  l'on  obtient  une  nouvelle  valeur  e, 
qui  ne  doit  pas  dllférer  sensiblement  de  e.  On  prend  pour 

valeur 


-apport  -^^■ 
Une  nouvelle  mesure  est  répétée  da 
tioDs,  mais  en  remplissant  les  deux  sii 


s  les  mêmes  condi- 
nons  ei  leurs  vases 
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poreux  du  même  liquide  A.  Le  rapport  -^  fourni  par  cette 

seconde  mesure  donne  la  constante  du  siphon  a  par  rap- 

port  au  siphon  b.  Le  quotient  —  :  -r  est  le  rapport  des 

résistances  spécifiques  des  liquides  A  et  B. 

La  résistance  totale  du  circuit  primaire  dépasse  habi- 
tuellement looooo"''"''  et  atteint  parfois  plusieurs  mé- 
gohms.  L'échauflement  par  le  courant  de  T*'  Daniell  y  est 
donc  absolument  insensible,  ce  dont  on  s'assure  par  l'im- 
mobilité complète  que  conserve  Télectromètie  dés  que  la 
compensation  est  établie. 

IIL  —  Conductibilité  des  sels  neutres 

EN    dissolution    ÉTENDUE. 

Quand  on  prend  une  dissolution  d*un  sel  neutre  déjà 
assez  étendue  et  qu'on  double  la  quantité  d'eau  qu'elle 
contient,  la  résistance  spécifique  est,  en  général,  loin  de 
doubler,  comme  on  serait  porté  à  le  croire  a  priori  :  elle  se 
multiplie  par  un  coefficient  1  plus  petit  que  a,  mais  qui 
croit  progressivement  avec  la  dilution  et  tend  vers  la 
limite  a,  mais  seulement  pour  des  dilutions  excessives. 
Yoici,  par  exemple,  des  nombres  fournis  par  le  sulfate  de 


zinc 


Concentration 

initiale.  Rapport  X. 
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!Z  voisÎQ  Je  2,  mè 
Tes.  Les  sels  hydral 
iulfaie  de  zinc.ei  c 


iiporienl,  en  général,  comme  li- 
c'est-à-dire  que  le  rapport  X  est 
c  pour  des  concentrations  nié- 
sont,  au  contraire,  comparables 
n'est  que  pour  des  dilutions  très 
-aleur  2. 


grandes  que  le  rapport  ?.  s'approche  de  la 

Soitp  le  poids  de  sel  contenu  dans  l'unité  di;  poids  d'une 
dissolution  saline  5  d'expériences    analogues  à  celles  que 


1  droit  dec 


■ilT 


je  viens  de  rapporter 
pour  chaque  sel,  une  valeur  p,  de  p  au-dessous  de  laquelle 
la  conductibilité  varie  proportionnelletnenl  au  poids  de  sel 
dissous.  Il  m'a  paru  intéressant  de  comparer  entre  elles 
les  conductibilités  des  divers  sels  à  un  état  de  dilution 
assez  avancé  pour  que  celte  proportionnalité  puisse  être 
considérée  comme  établie  ;  désignons  par  e  l'équivalent  du 
sel;  j'ai  lecounu  que  l'on  a 


^■  =  /!<^ 


\i 


siblement  le  même  pour    , 
nsidé-   1 


Le  cuejjicient  h  est    tré: 
tout  les  sels  neutres. 

Faisons  dans  la  formule  [i]  p  =:e,  c'esl-à-dire  c 
rons  des  dissolutions  qui  contiennent,  sous  le  même  vo-  i 
lumc,  un  équivaleul  des  dillërents  sels,  ou  le  même  nombre  j| 
de  molécules  :  la  coiiductibilité  c  est  la  même  pour  tous.  >^ 
La  conductibilité  moléculaire  de  tous  ces  sels  est  la  même.    . 
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Pour  les  sels  qui  cristallisent  anhydres,  il  est,  en  généi 
facile  d'aueindrc  un  degré  de  dilution  tel  i[ue  la  loi  se  vé- 
rifie exacteineut  (nrr?"  nnrs);  mais,  pour  les  sels  hydra- 
tés, il  faudrait  aller  bien  au-dessous  de  ces  limites,  ce  qui 
exigerait  que  l'on  eiît  à  sa  disposition  de  l'eau  distillée 
rigottfeusemeni  jiure;  les  iiombresque  je  public  prouvent 
seulement  que  leur  conduciibilité  se  rapproche  de  pluseu 
plus  d'obéir  à  la  loi  à  mesure  que  la  dilution   augmente. 

Les  eupérieiices  ont  été  faites  en  comparant  les  résis- 
lances  de  dissolutions  contenant  Jj,  ^,  t^ûi  TsW  ^^  ^"^ 
dissous  aux  résistances  de  chlorure  de  potassium  de  con- 
centration identique.  Les  sels  qui  ont  servi  à  faire  les  dis- 
solutions sont,  en  général,  des  sels  purs  du  commerce  bien 
cristallisés.  ('  )  Le  sel  a  été  pesé  à  l'état  solide,  pour  pré- 


parer 


la  dis 


,  plu: 


s,  par  additioi 
Tous  lus  dosa; 


celle- 

d'ui 


ï  quantité 


servi  à  obtenir  l<-s  suiva 
convenable  d'eau  disiill 
moins  de  ^'^^  prés. 

L'eau  distillée  du  commerce,  avec  laquelle  ont  été  faites 
toutes  les  mesures,  est  un  corps  de  composition  et  de  résis- 
tance essentiellement  variables.  Cependant  cette  résis- 
tance est  en  général  plus  de  loo  fuis  et  parfois  plus  de 
3oo  fois  plus  considérable  que  celle  d'une  dissolution  de 
chlorure  de  potassium  au  7^,-  Ou  a  donc  pu  négliger  la 
conductibilité  propre  du  l'eau  distillée.  L'erreur  qui  en 
résulte  est  bien  au-dessous  de  la  limile  des  erreurs  d'expé- 
rience pour  les  liqueurs  au  ^^ ,  au  ..—  et  au  j^\  pour  les 
liqueurs  au  j^  elle  atteint  au  plus  ~. 

Les  Tableaux  suivants  permettront  de  se  rendre  compte 
du  degré  d'exaelitude  de  la  loi.  Le  rapport  r  des  résistances 
varie  avec  la  dilution  et  tend  vers  le  rapport  p  des  équiva- 
lents, rapidemcni  pour  les  sels  anhydics,  plus  lentement 
pour  les  sels  hydratés  et  en  particulier  pour  les  sulfates. 
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IV.    Sua    LE    VHÉKOMÈWE    DU    TllABSPOllT    DES    lOSS    ET    Si 

BEi-ATlON      AVEC      LA.     COWDUCTIBILITr.     DES      DISSOLUTIONS 

BALISËD. 

L'élecirolj'se  di;  lous  les  sels  que  uous  venons  d'éludier 
présente  un  eai'aclère  commun  qu'il  importe  de  mettre  en 
évidence,  pour  se  rendre  compte  de  la  signification  de  la  loi 
que  je  viens  d'éiiouciT  et  des  exceptions  qu'elle  comporte. 

3e  rappellerai  d'abord  en  quoi  consiste  le  pljénomèae 
bien  connu  du  transport  des  ions.  Considérons  un  volta- 
mètre à  lames  de  platine  dont  les  électrodes  sont  très  écar- 
tées, et  dont  la  construction  est  telle  qu'on  peut,  après 
l'éltctrolyse,  séparer  les  liquides  qui  baignent  le  pôle  po- 
sitif et  le  pôli;  négatif,  pour  en  faire  l'analyse.  Quaud  le 
voilamètre  conlii  ni,  par  exemple,  une  solution  de  sulfate     i 
de  polasse,  on  iiouve   que   la   liqueur  s'est  é^^alement:  ap-     . 
pauvrieaux  deux  pôles,  de  telle  sorte  que,  si  le  voilamètre    I 
a  été   divisé  en  deux  nioiliés  égales  el  si  i''' de  sel  a  été    ] 
décomposé,  il   manque  j  équivalent  de  sulfale  de  potasse    ^ 
de  part  et  d'aiilre;  à  la  place,  on  trouve   i't  d'acide   aul-    ' 
furique  auloui'dn  pôle  positif  et  i"'  de  polasse  autour  du    J 
pôle  négatif;  i^''  d'oxygène  et  i""!  d'hydrogène  se  sont  dé- 
gagés. Je  désignerai  une  électrolyse  de  ce  genre  sous  le  nom 
d'éleciro/jse  normale. 

Si,  au  eontraiie,  le  voltamètre  conlient  une  dissolution 
de  niiraie  de  soude,  ou  trouve  que  la  liqueur  s'appauvrît, 
surtout  autour  du  pôle  négatif.  Quand  i*^  de  sel  a  été  dé- 
composé, la  perle  de  coiicciilration  au  pôle  négatif  corres- 
pond à  o,6i4  d'Jqnivalent  et  au  pôle  positif  à  o,386 
seulemeiii.  HitlorI,  qui  a  patiemment  étudié  ces  phénO' 
mènes,  désigne  res  nombres  sous  le  uom  de  nombres  de 
transport  [Uebfrjiihrungzahlen):,  il  indique  leur  vab 
pour  un  gi  and  nouibre  de  sels  dissous  à  divers  états  de  ci 
ciuitralion,  e\,  eu  particulier,  pour  un  certain  nombre  des 
nliydres  ou    liydratés,   que  j'ai  moi-raème  étudiés. 
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Voici  d'abord  les  résultats  relatifs  aux  sels  anhydres  : 
S  représente  le  poids  d'eau  uni  à  i^*"  de  sel,  n  le  nombre 
qui  exprime  la  perte  de  concentration  au  pôle  négatif, 
quand  1^  d'électrolyte  a  été  décomposé. 

Résultats  des  expériences  de  Hittorf, 
Nature  du  sel.  S.  n, 

AzH*CI 5,27'3-i75',28  o,5i3 

KC«Az I       Y''""^  ^'f7 

/  io4>75  0,47 

^^  I      4184^5-    6,610  o,5i6 

I     18,41-449»'  o,5i5 

KO,SO» /''^'^     '"^^^  "^^r. 

(  4' 2 18  0,498 

KO,CrO« 9,535  o,5i2 

4,6216  0,479 

Ko,A.o» .;     9'?^f  °'f7 

3 1,023  0,494 

94^09  0,497 

KBr 2,359-116,5  0,493-0,546 

Ko.ao^ i   ^^^f  °'j^.^ 

(    114,907  0,462 

K0,C10^ 118,66  o,463 

AgO,SO» 123  0,5543 

Kl 2,7227-170,3  0,492-0,512 

(       3,48  0,468 

Ago,Azœ ^'!^  ^495 

14,5-247,3  o,5256 

Comme  on  le  voit,  n  est  très  voisin  de  o,5  et  varie  pou 
avec  la  dilution.  L'électrolyse  est  sensiblement  normale, 
même  dans  les  liqueurs  concentrées. 

Il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  sels  hydratés  (ou  con- 
tractant avec  Peau  des  combinaisons  définies).  Pour  ceux- 

(*)  Hittorf,    Pogg.  Ann,,   t.  LXXXIX,   p.  177;   XCVIII;   CIII,  p.  i, 
t.  CVI,  p.  337  et  5i3  ;  i853  à  iSSq. 

Ann»  de  Chim,  et  de  Phys,,  6* série,  t.  III.  (Décembre  1884.)        29 
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ci,  nous  avons  vu  que  la  résistance  spécifique  est,  en  géné- 
ral, plus  grande  que  ne  le  prévoit  la  loi  des  équivalents 
pour  les  liqueurs  déconcentration  moyenne,  maisque  cette 
loi  s'approche  d'être  vérifiée  à  mesure  que  les  dissolutions 
sont  plus  étendues.  Voici  maintenant  les  nombres  de  Hit- 
torf  : 


Nature  du  sel. 

s. 

71. 

/ 

*  »6974 

0,780 

1 

2,o683 

0,771 

1 

2 , 36o8 

0,765 

CaCI 

1 

2,739 

^»749 

^^IIA    ^^9    ••••■       ••       ••**•• 

3,9494 

0,727 

20,918 

o,683 

i38,26 

0,673 

\ 

229 , 2 

o,683 

MnCl-H4H0 

î 

3,3o6i 
190,41 

0,758 
0,682 

/ 

2,4826 

0,806 

l 

3,6442-3,8764 

0,778 

Mfc;Cl-h6H0 

1 

22,1899 

0,706 

128,3 

0,677 

241 ,3i4 

0,678 

/ 

3,238-    3,777 

0,662 

BaC!-H2H0 

1 

8,388 

0,642 

( 

79,6-     126,7 

0,614 

MgO,SO'-i-7HO... 

1 
1 

5,2796 
309, 58 

0,762 
o,656 

( 

6,35 

0,724 

CiiO,S03-f-5HO... 

! 

9,56 

0,712 

/ 

18,08 

0,075 

f 

39,67-148,3 

0,645 

• 

( 

2,5244 

0,778 

ZnO,S03-4-7UO.  .  . 

1 

4,o5i8 

0,760 

( 

267, 16 

0,636 

NaO,S03-+.ioHO.. 

• 

1 

11^769 
5o,65 

0,641 
0,634 
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^Tableau,  quelesseit 

i  hydra- 

lés  SOBI 

;  caractérisés  par  des  nombres 

de  trausporl 

trè.  <iif- 

férents 

de  0,5,  iiii 

iU  qui    se 

rappro 

cheni   de  ce 

nDmLre 

quand  la  dSlutioii 

augmente. 

Les  él. 

fclrolyses  correspon- 

dan  les 

sont  donc 

aiiormalef 

i,   mais 

s' approchent 

de  de- 

venir  normales,  à  mesure  qu'on  emploie  des  dissolutions 
plus  étendues. 

Ainsi,  quand  un  sel  obéit  à  la  loi  des  équivalents,  son 
électrolyse  est  normale:  quand  il  n'y  obéit  pas,  elle  est 
anormale,  et  l'écart  que  présente  le  sel  par  rapport  à  la  loi 
des  équivalents  est  d'amant  plus  fort  que  le  nombre  n  dif- 
fère davantage  di^  la  valeur  normale  0,5.  Pour  tous  les  sels 
étudiés  ci-dessus,  l'éleclrolyse  tend  à  devenir  normale  et 
la  loi  des  équivalents  s'approche  d'être  vérifiée  quand  la 
dilution  augmente.  Il  y  a  donc  entre  la  résistance  des  dis- 
solutions salines  et  le  phénomène  du  transport  des  ions 
une  relation  très  étroite,  et  qu'il  est  impossible  de  mécon- 
naître. 

Une  preuve  de  plus  à  l'appui  de  celte  relation  nous  est 
i'ournie  par  quelques  sels  dont  l'éleclrolyse  n'est  pas  nor- 
male el  ne  tend  pas  à  le  devenir  quand  la  dilution  aug- 
mente. Les  Tableaux  des  résultats  de  lliltoif  fournissent 


tques  cas  de  cette  espèce  nettement  caractérises, 
le  nitrate  de  soude,  on  a  : 


\    3,0664  0.588 

NaO,AïO" *i994  0,600 

L  (  34, 750-. 28, 71  o.(i.4 

P  Le  nombre  n  varie  peu  avec  la  dilution  et  parait  plutôt 
s'écarter  de  la  valeur  normale  o,5  à  mesure  que  la  dilu- 
tion augmente.  La  comparaison  de  la  résistance  de  disso- 
lutions de  nitrate  de  soude  ei  de  chlorure  de  pota 
s  même  concentration  m'a  fourni  les  résultai; 
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m 
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iquB. 
à  uu 

sseli 
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Sels  anhydres 

Valeurs  de  r 

pour 

des  eoncenlraliuin  de 

"00"  ■         Tûûïï  ■         TTTnï  ■ 

8o5     o,8o4    0,824 

045     i,o38     1,079 

1,639     '.348 

4S9     1,476     ..435 
23       i,93g     1,900 
2S7     a,3io     2,486 
7û5     2,567 
7.9     2,638     2,559 

Nature  du  sel. 
LiCl 

Éqiiivnlents. 

,       4=,5       0 
58,5       1 
.       68 

.       85           1 
.     io6,5      2 
.     .31          a 

.    ,4, 

0,5,0 
o,,85 
0,9.3 
.,■4. 
.,439 
.,,58 
,,9,3 

KaO.AïO^ 

NaO,C10'.    ... 

BaO.AaO^ 

Cal 

Sels  hjilratés 

LiO,SO'  +  HO. 
CaO,AiO=+4H 

.        61, 
0.118          3 
.     i33,a5    5 
.     .68 

388     1,27a      i.f6:T 
077     2,075 
.74     2.084         = 
858    2,888    2,887 

>,859 
.,584 
,,,89 
2,a55 

NaI-i-2H0 

Poui-  ces  divers  sels,  l'éleci 

olyse  est  anormale  d 

après 
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les  recherehes  de  Hittorf,  celles  de  M.  Kuschel  (^)  et  de 
M.  Weîske  ('),  et  l'écart  que  je  constate  par  rapport  à  la 
loi  des  équivalents  est  d'auiant  plus  grand  que  le  nombre /z 
s'écarte  lui-même  davantage  de  la  valeur  normale  o,5. 
Voici  les  résultats  de  Hittorf  : 

Nature  du  sel.  S.  n. 

3,472-5,54^'  0,648 

•20,706  0,634 

NaCl /   104,76  0,6-28 

308,78  0,622 

320,33  o>6i7 

iG,23i  0,641 

BaO,A20« {     56,48  0,620 

133,62  0,602 

Cal 1 ,3i85  0,732 

(       i,4»94  o,7>8 

CaO,A20'^-h4HO j       3,9621  o,652 

(111 ,6i3  o,6i3 

NaI-h2H0 22,o53  0,626 

Nous  reviendrons  ultérieurement   sur  l'interprétation 
qu'il  convient  de  donner   à  ces  électrolyses  anormales, 


(*)  Kuschel,   Wied,  Ann,,   t.    XIII,  p.    289;   1881.  Voici   les  nombres 
publiés  par  M.  Kuschel  : 

-,_-  I  m 6,895      3,2i3       1,784      0,809      0,235      0,110      0,042 

I  n 0,773      0,753      0,738      0,739      0,718      0,699      0,674 

LiO.SO'+Hof"' "-'^9      °''^, 

i  n 0,649      0,595 

est  le  nombre  d'équivalents  de  sel  contenus  dans  Tunité  de  Tolume 


1000 

de  la  dissolution. 

(^)  Weism,  Pogg.  Ann.,  t.  CIll,  p.  466;  i858.  D'après  M.  Weiske,  on  a 

Quantité  de  sel 
Natare  de  sel.  dans  loo  parties  d'eau.  n. 

NaCl o,85o3-io,i5i  0,684 

SrCl-H6H0 1,477  -">984  o,65i 


ind  nous  nous  serons  occupes  de  la  variation  de  la  con- 
ductibilité des  dissolutions  salines  avec  la  tempéra lure. 


-  Discussion  i 


:  M.  F.  Km 


Nous  sommes  actuellement  en  mesure  de  faire  la  com- 
paraison des  résultatK  de  M.  F.  Kolilrausck  et  des  miens. 
La  loi  énoncée  par  le  savant  allemand  consiste  en  ce  qu'on 
peut  calculer  la  conductibilité  d'un  électrolyte  en  disso- 
lution étendue,  à  la  condition  d'atlribuer  à  chacun  des 
ions  une  conductibilité  moléculaire  propre,  qui  se  conserve 
dans  la  couibiuaison.  De  mou  cbié,  j'annonce  que  la  cou- 
duclibilicé  moléculaire  de  tous  les  sels  neutres  en  dissolu- 
lion  très  étendue  est  la  même  ;  par  suite,  si  Ton  décom- 
pose, comme  le  veut  M.  Kohirausch,  cette  conductibilité 
en  deux  parties  afférentes  à  chacun  des  ïons,  il  faut  iiri- 
cessairenient  que  tous  les  ions  aient  une  même  conducti- 
bilité moléculaire,  au  lieu  des  conductibilités  spécifiques 
différentes  dont  ou  trouve  le  Tableau  (p.  4^7). 

Je  me  propose  de  montrer  que  si  ci:tte  loi  a  échappé  à 
un  observateur  aussi  habile  que  M.  Kohirausch,  eela  tient 
principalement  à  ce  que  ses  expériences  ont  été  faites  sur 
des  dissolutions  trop  concentrées  :  tes  plus  étendues  con- 
tenaient 5  pour  100  de  sel,  c'est-à-dire  tj'j,  tandis  que  j'ai 
poussé  mes  espériences  jusqu'à  des  dilutions  200  fois 
plus  grandes  (ïô^tû)*  M.  Kohirausch  a  dû  calculer  les  con- 
ductibilités spécifiques  dont  il  se  sert  par  une  extrapola- 
tion trop  étendue  pour  fournir  des  résultats  exacts,  si  ce 
n'est  dans  des  cas  très  particuliers. 

D'autre  part,  l'énoncé  de  M.  Kohirausch  et  le  Tableau 
qu'il  donne  à  l'appui  sont  trop  comprébensifs;  ils  rap- 
prochent des  électrolytes  qui  ne  sont  pas  directement 
comparables.  Laissons  de  côté  pour  le  moment  :  i"  les 
acides  et  les  bases  hydratées-,  2"  les  sels  décomposés  par 
l'eau,  les  sels  doubles,  etc.;  3"  enGu  les  sels  neutres  qui 
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restent  anormaux  même  en  dissolution  très  étendue,  pour 
ne  nous  occuper  que  des  sels  que  j'ai  appelés  normaux. 
Le  Tableau  de  la  p.  446,  relatif  aux  sels  anhydres,  nous 
met  en  présence  d'électrolytesdout  la  conductibilité  molé- 
culaire n'éprouve  pas,  avec  la  dilution,  de  variations  trop 
considérables.  C'est  pour  cette  classe  de  corps  que  les  ré- 
sultats de  M.  Kohlrausch  doivent  s'approcher  le  plus 
d'être  exacts.  Les  ions  dont  la  conductibilité  moléculaire 
intervient  ici  sont  les  suivants,  dont  quelques-uns  seule- 
ment figurent  dans  le  Tableau  de  M.  Kohlrausch  :  ils  y 
sont  aileclés  des  coefficients  suivants  : 

Radicaux  Kadicaux  électronégatifs. 

métalliques. 

AzH* 47  C^Az 

K 48  Cl . . . 

Zn «  Br.  . 

Pb «  I... 

Ag 4o  SO^ 

TI .  CrO* 

AzO« 46 

On  remarquera  d'abord  que  les  nombres  caractéristiques 
pour  AzH*,  K,  C^Az,  Cl,  Br,I,  enfin  AzO«difi*èrent  bien 
peu  d'une  valeur  moyenne  égale  à  5o.  Il  paraît  inutile  d'in- 
sister pour  ces  corps-là  ^  mais  il  n'en  est  pas  de  même  pour 
Ag,  SO*,  C10<^  et  surtout  CO^.  Pour  ce  dernier  ion  l'écart, 
par  rapport  à  la  valeur  moyenne  5o,  atteint  déjà  a8  pour 

lOO. 

Pour  comparer  les  nombres  de  M.  Kohlrausch  aux  miens, 
voici  la  marche  que  j'ai  suivie.  Soit,  par  exemple,  le  sul- 
fate de  potasse  :  sa  résistance  moléculaire  est,  d'après 
M.  Kohlrausch, 

I  I  88 

-H 


5o 

C10« 

4o 

49 

CIO».    .. 

M 

53 

co^  . . . 

36 

53 

Mn*0*  .  . 

o 

4o 

C»Az02.. 

» 

j» 

SeO*.    .. 

» 

48       4*^       ^9^^ 
Celle  du  chlorure  de  potassium,  que  j'ai  pris  pour  terme 
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de  comparaison  dans  □ 


48  ^  49  - 


Le  rapport  de  la  résialance  moléculaire  du  sulfate  de  po- 
tasse à  celle  du  chlorure  de  potassium  est  donc,  d'après 
M.  Kohlrausch, 


igao 


235î 


1 


J'ai  mesuré  le  rapport  i-  des  résistances  des  deux  sels  pour 
descoiiceniratîoasde^,  jJïf,-ï^eLj^,  et  trouvé  (p.  44*^) 
les  nombres  i,So^  ^  i,338;  ii'^57  et  i,  i8a  qui,  divisés  rt^s- 


8,  _ 


donnent  les  quolie 

r.288, 


'44. 


.<^74. 


Ces  nombres  tendent  évidemment  vers  la  limite  1,  non 
vers  le  nombre  1,1 14  proposé  par  M.  Kohlrausch. 

Le  même  calcul  appliqué  au  carbonate  de  potasse  et  au 
argent  donne  : 


Kohlrauaclt. 


KO,  CO'  . .  . 
AgO,  AzO'.. 


,426 
[,256 


1,121      1,097 

1,08g     0,942 


Sur  ces  deuK  exemples,  comme  sur  le  précèdent,  la  va- 
riation des  nombres  avec  la  concentration  établit  bien 
l'insuffisance  de  l'estrapolation  de  M.  Kohlrausch.  Les 
valeurs  qu'il  attribue  aux  rapports  limites  correspondent 
réellement  à  une  concentration  voisine  de  ^^,  10  fois 
plus  faible  que  celle  qu'il  a  employée,  mais  ao  fois  plus 


té  mes  expériences.  Au- 
iiinucnt  à  décroître, 
iftder  une  limite  conimiiiie 


couductibilité  des  i 
forte  que  celle  à  laquelle  j'a 
dessous  de  j^li's  rapporlsn 
et  il  est  impossible  de  leur 
difféienle  de  i. 

Le  sulfate  d'argCDl,  que  M.  Kolilrauscli  u'a  pu  étudier 
à  cause  de  sa  trop  faible  soluhililé,  admet  aussi  le  rapport 
limite  i  (  la  moyenne  des  résultats  pour  des  conceut rations 
de  ^'.-  et  de  ^,  est  0,981);  le  Tableau  de  M.  Kohl- 
rausch  conduirait  au  nombre  i,ai. 

Les  écarts  i|ue  nous  constatons  ici  ne  sont  pas  encore 
énormes;  mais  ils  vont  s'enagéror  beaucoup,  si  nous  étu- 
dions les  sels  hydratés  normaux,  dont  la  conductibilité 
moléculaire  varie  si  rapideracni  avec  la  dilution.  Les 
Tableaux  Je  la  p.  447»  relatifs  aux  sels  bydratés  et  aux  sul- 
fates, introduisent  les  métaux  suivants,  dont  cinq  seule- 
ment ont  été  employés  par  M.  Kohlrauscli  i 


Ca.  . 


Les  coeflicieiits  de  M.  Kohlrauscb  sont  ici  très  diffé- 
rents de  5o  et  l'on  remarquera  que,  pour  les  trois  der- 
niers méiaux,  il  y  a  deux  coefficients  distincts,  le  premier 
pour  les  sels  ordinaires,  le  second  pour  les  sulfates,  que 
il.  Kolilrausch  n'a  pu  faire  rentrer  autrement  dans  sa  loi. 
Pour  ces  sulfates  il  faut  même  remplacer  le  coefficirnt  or- 
dinaire 40  de  l'acide  sulfuriqueparun  coefficient  beaucoup 
plus  petit,  égal  ii  21. 

Voici  maintenant,  pour  quelques  sels  de  cette  catégorie, 

la  comparaison  du  calcul  fait  sur  les  données  de  M.  Kohl- 

rausch  ri  des  résultats  de  mes  expériences  : 


â 
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I 


Sel. 

A- 

lii- 

,ii- 

nV,- 

ïolilraiiach 

CaCI 

.,437 

,,339 

i,i5. 

i.iS. 

.,4a8 

MgCI+6H0...  . 

.,339 

',=77 

i,i3i 

1  ,oaq 

1,549 

BaCi  +  2H0..  .. 

'."30 

.,|33 

1,081 

o.,5. 

1.331 

MbO,AïO"H-6HO 

1,333 

i,,4q 

i,i63 

i,58i 

CuO.AzO>+6HO 

.,4-4 

1,281 

i,a53 

i,i35 

1.363 

MgO,  S0=  +  7H0 

■>:~m 

1,8,9 

.,,49 

,,834 

CuO,  S0'+5H0 

3,i3o 

1,59. 

i,3io 

3,.a3 

ZnO,  so'  +  -jao 

,,9,4 

1,923 

l.MO 

3,123 

11  suflit  de  lire  les  nombres  dans  une  même  colonne 
horizontale  pour  voir  qu'ils  lendenl  tous  vers  la  limite  1 ,   , 
non  vers  des  limites  variables  suivant  la  nature  des  élé- 
ments du  sel. 

Ii;i  les  rapporta  limites  déduits  du  Tableau  de  M.  Kohl- 
rausch  coïncident  à  peu  près  avec  les  nombres  de  ma  pre- 
mière colonne,  relatifs  â  une  conceulration  de  ~^.  Pour  le 
chlorure  de  magnésîuui,  il  j  a  en  outre  un  écart  singulier 
que  je  ne  puis  ni'explicjuer  qu'en  admi'llant  que  la  polari- 
sation n'a  pas  été  complètement  éliminée  dans  les  expé- 
riences de  M.  Kohlrauscti.  On  sait,  en  eirel,  avec  quelle 
intensité  particulière  la  polarisation  se  développe  au  con- 
lacL  des  métaux  avec  les  sels  de  magnésie  et  d'alumine  (  '). 

En  somme,  pour  les  sels  hydratés  comme  pour  les  sels 
anhydres,  les  conductibilités  moléculnires  tendent  visible- 
ment vers  l'égalité  quand  la  dilution  devient  de  plus  en 
plus  grande,  elle  désaccord  de  mes  résultais  avec  ceux  de 
M.  Kolilrausch  se  trouve  expliqué  de  la  manière  la  plus 
Batisfaîsaatu. 

On  remarquera  d'ailleurs  qu'on  ne  peut  l'aire  reiurer  les 


eux  oxydables  et  Cinergie  élec- 
aal  de  Physique,  1'  Bêi-ÎB,  t.  III,    I 
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S  la  loi  ratnmiine  en  n 
inductibîliié    moléculai 


^  ditn-n 


Uf    d(! 


sels  anormau: 
Uïns   ions  ui 

celle  des  autres.  En  eflci,  si  le  sodium,  par  exemple,  four- 
nil un  chlorure,  un  nitrate,  un  chlorate  r[ui  ne  rentrent 
pas  direcicnient  dans  la  loi  (p.  4^^)i  ■'  fournît  aussi  un 
carbonate  et  un  sulfate  qui  y  rentrent  n  la  limite  (p.  447)» 
de  même  le  chlorate  et  le  nitrate  île  haryie  sont  anormaux 
(p.  4^^))  mais  le  chlorure  de  baryum,  riiyposulfale  do 
barytene  le  sont  point  (p.  447)'  (--'anomaliede  la  conduc- 
tibilité, liée  comme  nous  l'avons  vu  à  celle  de  l'électrolyse, 
ne  dépend  donc  essentietlemeiit  nidela  natnre  particulière 
du  métal,  ni  de  celle  de  l'acide,  mais  de  quelque  propriété 
spéciale  du  sel  lui-même,  qu'il  reste  à  démêler.  Nous  y 
serons  amenés,  au  moins  en  partie,  |iar  la  sniie  de  ces 
recherches. 

VI.  —  Afplicatioh  de  la  loi  de  F&h&say  a.  l'étude 

DE  LA  CONDUCTIBILITÉ  DES  DISSOLUTIONS  SALINES. 


La  loi  que  j'ai  énoncée  peut  être  étendue  aux  sels  à  plu- 
sieurs équivalents  d'acide,  aux  sels  doubles,  aux  sels  des 
arides  polybasiques,  etc.  Il  suffit  de  savoir' de  quelle  ma- 
nière le  sel  s'électrolyse  et  quelle  est  la  quaniité  de  sel 
équivalente  à  KCI  pour  l'application  de  la  loi  de  Fa- 
raday. 

a.  <Sph  à  plusieurs  équivalents  d'ncirîe.  — Onsaîlquc 
quand  un  équivalent  de  chlorure  de  potassium  est  élec- 
Irolysé  dans  un  voltamètre,  des  quantités  de  chlorure  d'or, 
de  chlorure  de  platine,  de  sulfate  de  peroxyde  de  fer  respec- 
tivement égales  à  ^{PiCl*),  i(Au»Cl'),  i(Fe^O',  3S0') 
se  trouvent  élertrolysées  dans  d'autres  voltamètres  ap- 
partenant au  même  circuit.  Ces  poids  de  sel,  équivalents 
pour  l'application  de  la  loi  de  Faraday,  le  sont  aussi  par 
leur  conductibilité  électrique. 


^^^ 

^ÎBô                                    B.  Boniï.^^^^^^^^^^^^ 

Valeurs  de  r 

.                           poiip<le8CDncanti-:ilionfido 

Nature  dû  Bel.      (pn..rlBMi™i).      ^,^.        -^^-^ .        -J/^-            p. 

KCl 74.5          T,ooo     i.oon      1,000        i.ooo 

PiCI'+5H0.     |(3!5,5)       i,3i2     1,383     1,299       1,446 

Au'CF i(3o3,5)       1,645     1,461         »'          1,358 

re'0\3S0»..      ^ii-iaa]            1,691      1,198     1,039       0.895 

b.  Seb  doubles  décomposés  par  l'eau.  —  Certains  sels 

doubles  ne  paraissent  pas  exister  en  dissolutioa  étendue, 

et  se  comportent,   au  poitit  de  vue  de  la  conductibilité, 

comme  de  simples  mélanges   :  je  signalerai    les    sulfates 

doubles  de  cobalt  et  d'ammoniaque,  de  nickel  et  d'ammo- 

niaque, le  bisulfate  de  potasse,  le  bisulfate  d'ammoniaque, 

le  bichromate  de  chlorure  de  potassium,  en6n  les  aluns. 

i"  SiiJfales  doubhide  nichel  et  d'ammoniai/ue,  de  co- 

balt  et  d'ammoniaque.    —    Les  quantités    de     ces    sels 

équivalentes  a  KCl  sont 

i(mo,  S0^-4-AzH*0,  SO'  +  6HO)=i[i97,5). 

Le  Tableau   suivant  montre,  en  effet,  que   leur  résis- 

tance tend,  quand  la  dilution  augmenli',  vers  la  limite  ainsi 

calculée. 

VfllBupB  de  r 

Éiruvalp           poi'rdosconcenlratÎDDsde 

Nanipeduael.                      (pourlecalcui).    ^.       ^^.      ^i^.           , 

Q  sQî 66         ( .  o57   1 ,000      »        0, 

CoO 

sÔ'-i-7H0 i33,5      3,7532,9452,447     1, 

NiO 

S0^+7H0 i3a,5       3,6011,9242,493     1, 

_          CoO 

SO»+AiH'0,S0'+eHO     1(197.5)      1,958  1,716   1,599     '. 

m     Kio 

S0>-l-AzH'O,SO'-|-6HO     ^(197,5)     2, ou    1,740   1,691     i, 

1 

2"  Bisulfates.  —  L'acide sulfurique  doit,  aiusî  que  nous 

k 

l'établirons  plus   lard  ('),    être  considéré  comme  un  sel 

(')  r«,vsvin,e,  p.  4ao.                                                         1 
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anormal  représentants^  d'un  sel  neulre.  Le  rapport  limite 
de  sa  résistance  à  celle  du  chlorure  de  potassium  est  donc 

»     49  c 

-  -Y^  =0,226. 

3  74»5 

i^  de  bisulfate  de  potasse  représente,  en  dissolution 
étendue,  i^'^  de  sulfate  neutre  de  potasse  et  i''^  d'acide  sul- 
furîqae,  c'est-à-dire,  d'après  la  remarque  précédente,  4^** 
d'un  sel  neutre.  Le  poids  de  sel  dont  la  conductibilité 
équivaut  à  celle  de  KCl  sera  donc,  à  la  limite, 

{(KO,  HO,  2SO')  =l[i3fî) 

si  le  sel  est  complètement  décomposé.  Voici  les  résultats 
de  rexpérience  pour  ce  sel  et  pour  le  bisulfate  d'ammo^ 
niaque  : 

Valeurs  do  r 

noiirdes  cuncentrutions  (le 
équivalent 

Nature  du  sel.      (pourlecalcul). 

SOS  HO i(49) 

KO,SO» 87 

KO,HO,  aSO^..  i(i36) 

A»H*0,  SO» 66 

AeB*O,H0,2S05  |(ii5) 

Il  semble  clair,  diaprés  le  Tableau,  que  les  deux  bisul- 
fates sont  décomposés,  mais  que  le  bisulfate  d^ammoniaque 
seul  l'est  complètement. 

3®  Bichromate  de  chlorure  de  potassium,  ou  chloro- 
chromaie  de  potasse.  —  L'acide  chromique  libre,  CrO', 
représente,  au  point  de  vue  de  la  conductibilité,  les  |  de 
Téquivalent  d'un  sel  neutre  (*).  Si  le  sel  KCl,  aCrO^  est 
entièrement  décomposé  par  Teau  en  acide  chromique  et 
chlorure  de  potassium,  le  poids  équivalent  de  ce  sel  re- 
présentera 4^*'  d'un  sel  neutre. 


_L_. 
luu 

1000 

i*oo' 

p- 

0,327 

0,267 

0,282 

0,226 

1,338 

1,257 

1 ,  182 

1,169 

o,9.>.3 

0,796 

0*739 

0,456 

1,057 

1 ,009 

» 

0,886 

o,5')o 

0,458 

u 

o,385 

(»)  roirS  vni,  d,  p.  483. 


li  5..,.) 

74.5 

I('74,9) 


".597 


0,426     0.49^       ".449 
«  0,587 


est  eiitieri'meiil 


CrO' 

KCl 

KCI,2CrO'., 

Le  bichromate  de  clilori 

décomposé  dans  les  solutions  elendues,  même  au  -j^. 

4"  Aluns.  —  0»  sait  avec  quelle  lenteur  les  sulfates 
neutres  hydratés  se  lapprocheut  de  leur  couduclibililé  !i- 
mile.  Le  sulfate  d'alumine  dst  particulièrement  it;mar- 
t|uable  à  cet  égard.  Ln  rapport  ;■  aux  diverses  concentra- 
tions est 

Concuntralion, 


4 ,733      3,592 


2,65r 


A  la  dilution  àe  j^,  la  résistance  du  sulfate  d'alumine 
est  visiblement  trop  loin  de  sa  limite  pour  qu'où  puisse 
calculer  celle-ci  par  exlrapolalion  avec  quelque  certi- 
tude. L'analogie  avec  le  sulfaie  de  peroxyde  de  fer  nous 
porte  à  penser  que  t'équivalent  du  sel 

AI'0',3S0'-t-  i8H0=  333,5 


reprt 


intcr  S^'  d'un  sel  neutre, 


'  T"' 


douj 


Cette  valeur  est  s 


;eptable: 


,  l'« 


perr 


s  d'admettre  que  le  sulfate  d'alumiui 


ipenence  ne 
représente 
Il  i^''  d'un  sel  neutre,  car  les  valeurs  correspondantes 
de  p,  a, 75a  et  ^,11%,  seraient  supérieuies  à  la  valeur 
de  r  trouvée  pour  une  dilution  de  xôW- 

Comme  le  sulfate  d'alumine,  les  aluns  ne  se  rapprochent 
que  très  lentement  de  leur  tonduetibililé  limite;  ils  pa- 
raissent alors  représenter  4^''  d'un  sel  neutre,  c'est-à-dire  1 
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qu'il  semble  qu'ils    soient    entièrement  décomposés  par 
Teau. 

Rapport  r 

puur  des  concentrations  de 
Equivalent  ^  ■ 

Mataredaael.  fpour  lo  •  ocul,.     -^-i^ .    -^^ .     ^.  p. 

APO>,3SO'-i-i8HO i(3:53,5)        4,733    3,692     2,65i         1,376 

K0,s(y-4-APO',3so»H-24Ho \  {'rA)         3,579    2,945   2,498      1,590 

I<0,Sœ-f-APO»,  3SO'-+-24HO 1(453)  3,4o3     2,762     2,346         1,590 

KO,  Sœ-^-Ci-^O»,  3SO'-h2'|HO 1(499,4)        3,633     ■.î,854     2,142         1,678 

Les  aluns  se  rapprochent,  plus  rapidement  que  le  sulfate 
d'alumine  lui-même,  de  leur  conductibilité  limite. 

c.  Se/s  simples  décomposés  par  Veau.  —  Un  assez 
grand  nombre  de  sels,  stables  en  dissolution  concentrée, 
sont  plus  ou  moins  décomposés  par  Teau  dans  les  dissolu- 
tions étendues.  Ils  se  comportent  alors  comme  des  mé- 
langes de  sels  basiques  et  d'acide  libre  et  leur  résistance 
peut  descendre  au-dessous  de  la  limite  calculée  par  la  loi 
des  équivalents.  A  ce  groupe  appartiennent,  par  exemple, 
les  selsd'éiain  et  leperchlorure  de  fer. 


itore  Équivalent 

sel.  (pourlecalcul). 

}.S0'...  107 

CI 94,5 

a* i(i*3o) 

'Cl' |(i62,5) 

En  particulier  une  dissolution  étendue  de  biclilorure 
d'étaîn  conduit  presque  aussi  bien  que  de  l'acide  chlorhy- 
drique  pur. 

rf.  Sels  doubles  stables  normaux,  —  Parmi  les  sels 
doubles  sur  lesquels  l'eau  ne  parait  pas  avoir  d^aclion, 
nous  signalerons  d'abord  le  bichromate  de  potasse  et  le 
ferrocyanure  de  potassium*.  Ces  sels  conservent  leur  indi- 
vidualité même  dans  les  liqueurs  les  plus  étendues,  et  ils 
obéissent  à  la  loi  des  équivalents. 


Rapport  r 

• 

pour  (les  concentrations  de 

1111 

îi)'*                200*              1000*             4006" 

?• 

»       2,002    1,4^'      " 

1,436 

>       I9349    1,108     » 

1,268 

0,464     o,3oo     0,272       » 

0,872 

•         0,879    0,705     0,620 

0,727 

D'après  Hitiorf,  l'élecirolysr  de  ces  sels  s'offeciae  d'a- 
près les  symboles 

K|{2CrO'  +  0),     K'KFeCj'j, 

et  I  electrolyseest  normale.  En  effet,  pourS=^  i4,o.  Hit- 
iorf trouve  «=  o,5(ia  pour  le  bichromate  de  potasse;  il 
trouve  n  =^  o ,  iHo  \>our  le  ferrocyanure  avec  S^5,3o, 
c'est  à-diie,  dans  les  deux  cas,  avec  des  liqueurs  relative- 
ment concentrées. 

Pour  l'application  de  la  loi  de  Faraday,  ces  sels  repré- 
sentent un  nombre  d'équivalents  égal  au  nombre  d'équi- 
valents de  poiasaium  qu'ils  nonliennent,  c'est-à-dire  que 
le  premier  représente  un  équivalent  et  que  le  second  en 
vaut  deus.  Voici  le  résultat  des  mesures  de  conducti- 
bilité: 


K0,2Cr0ï 

K.'FeCy'-i-3H0.. 


'4:.4 


.,39. 


s  .46  1,978    I 

,376        1,416 


Réciproquement,  de  ce  qu' 
d'élcctrolyse  est  connu,  obéit 
doit  pouvoir  conclure  que  soi 
égale  de  sel   aux   deux  pôles. 

de  potassium,  qui  n'ont  pa: 


in  sel  double,  dont  le  mode 
i  la  loi  des  équivalents,  on 
électrolyse  se  iaît  avec  perte 
Le  sujfocjanure  de  poias- 
lagnésium,  le  ferrocyanure 
■  étudiés  par  Hitiorf,  s'élec- 


trolysent  respectivement  d'après  les  symboles 

RI(CjS'),     Ms|.;P(Cy^),     R.'lFe'Cy=), 

et  correspondent,  les  deux  premiers,  à  un  équ 
dernier  à  trois  équivalents  d'un  sel  neutre.  Vo 
suliats  de  la  mesure  des  conductibilités  : 


valent,  li 

ici  les  ré 


i 
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Valeur  de  r 

.      .     ,                pour  dos  conceiitratiuns  de 
E(iuivalent         , „„ 

Nature  du  sel.  (pourlccalcul).       ^}^.  j^Vo.        ToVo-  P- 

,CyS 97  1,359     174^8       »  i,3o2 

îy-hMgCy -4- 7HO  . .       226,5  4>'2o     8,768     3,i5o         3,o4o 

?e«Cy« J(329)  i,556     i,455     i,385         1,472 

Ces  trois  sels,  obéissanl  à  la  loî  dos  équivalents,  doivent 
être  normaux.  Il  serait  intéressant  de  vérifier  si  la  liqueur 
s'appauvrit  également  aux  deux  pôles  par  suite  de  Télec- 
trolyse. 

e.  Sels  doubles  anormaux.  —  L'élcctrolyse  anormale 
est  d'ailleurs  très  fréquenfe  pour  les  sels  doubles,  et  dans 
ce  cas  leur  résistance  est  en  général  supérieure  à  la  valeur 
calculée  par  la  loi  des  é({uivalents,  comme  cela  a  lieu  pour 
les  sels  simples.  Le  sulfovinatede  baryte,  le  cyanure  double 
d'argent  et  de  potassium,  le  cliloroplatinate  de  soude,  étu- 
diés par  Hiltorf,  s'électrolysent  d'après  les  symboles 

K|(C*H»0,S»0«"+-0),     K|(AgCy*),    .Na|(PH-Cl»), 

el  ne  représentent  qu'un  équivalent  d'un  sel  neutre.  Voici 
les  résultats  de  Hit torf: 

Nature  du  sel.  S.  n, 

K0,C*H50,S»0« 6,544  Oi3o2 

KCy-4-AgCy 7>7o6  0,406 

NaCl,PtCl'  +  6H0 \     ''^'f        °'!^ 


i3,io6  o,5i9 


De  mon  côté,  j'ai  trouvé  : 


Rapport  r 
pour  des  concentrations  de 

>'atare  du  sel.  Équivalent.  ^J-^.  jq^q.  j^^.  p. 

kO,C*H50,S*0«  ...    164      2,828   2,926   2,982      2,201 

tCy-f-AgCy 199  3,i83       3, 221         »  2,671 

lia,Pta»4-6H0  .       283  3,i4i       3,i32         .  3,798 

jénn,  de  Chim.  et  de  Phys.^  6« série,  1. 111.  (Décembre  1884.)         3o 
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Les  poids  équivaleuLs  de  ces  diverses  siibslances  corres- 
pondent évidemment  à  un  senl  équivalent  d'un  sel  neutre 
pour  leur  conduclibilité;  mais  l'anomalie  de  l'éleclroljse 
se  traduit  pai-  l'inégalilé  des  valeurs  de  ret  dep. 

l'ai  encore  étudié  quelques  autres  sels  doubles  non  con- 
sidérés par  Hittorf  et  dont  l'électiolyse  doit  Èlre  anormale. 
Voici  les  nombres  obtenus  : 


Nalurediisel.  (pour  1>^  calciii).         y^.  T^-  ^- 

BaO,C*B''0,SHF 2o3  4,444       4,279  2.7! 

Fe'Cy=AïO'Na'-+.  2H0(')  .  .        J-  (280)  2,794       2,760  1  ,8; 

/.  Phosphates  et  arséniates.  — Les  phosphates  offrent 
des  particularités  intéressantes.  M.  G.  Wiedemann  a  dé- 

moiilré  qu'ils    s'éleciroljsent  comme  l'indique  le  Tableau 

1   3M0,  PliO' fll|!;PiiO=-hO) 

SeU  de  l'acide  iribasique iMO.HO,  PhO'. .  MjHPhO'^HOj  +  f 

(  M0,2H0,Ph0^.  M|(PhO».2HO-|-( 

Pyiophosphaies  neutres ■ïHO,P1iO^ M|  [iPliO^ -1-0) 

Mél  il  phosphates HO,PhO' M|[PhO''-|~0) 

En  d'auires  termes,  les  quantités  de  sel  équivalentes  pour 

la  loi  de  Faraday  sont  celles  qui  contiennent  un  équivalent 
de  métal.  L'eau  dite  basique  accompagne  toujours  l'acide 
au  pôle  positif, 

Voiei,  d'autre  part,  les  résultais  obieiuis  par  Hiliorf  sur 
quelques  phosphates  pour  l'appauvrisscmenlde  la  liqueur 
aux  deux  pùles  : 

CJ  Di»otuLion  récente.  On  tait  que  la  dissolution   de  ce  sel  ne  tarde 
k  ■'altérer. 
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S.  n, 

2Na0,H0,Pli0'+îII0....      \^°'f  "'J^*^ 

(    19,8  0,517 

Na0,2[I0,  PhO'+HO 5,707         o,383 

KO.aHO.PhO» S     ''^9  "■^" 

(   io,3oo         0,200 

2NaO,Ph05-+-ioHO 35,64  o,6/^!j 

NaO,PhO» io,58  0,578 

Ce  quMl  y  a  de  remarquable  dans  ces  résultats,  c'est  Ta- 
nomalie  extrême  des  phosphates  du  type  MO,  2HO,PhO'. 

J'ai  pu  expérimenter  sur  une  belle  collection  de  phos- 
phates purs  dont  la  plupart  m'ont  été  gracieusement  of- 
ferts par  M.  Joly.  Voici  les  nombres  qui  se  rapportent 
aux  mesures  de  conductibilité  pour  les  phosphates  et  pour 
Tarséniate  de  soude  pur  du  commerce. 
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CONDUCTIBILITÉ    DES    DISSOLUTIONS    SALINES. 

Le  [iliospliate  do  soutic  inbasique  équivaut  liés  neite- 
nem  par  sa  coniluclîbilité  à  trois  équIvalL'iils  d'un  sel 
neutre  normal,  conforroénieni  à  la  lliéorie.  Le  pyroplios- 
phatc  et  le  méiaphosphaie  oui  une  couduciibililé  molécu- 
culairc  très  variable  avec  la  diluliuii,  mais  dont  la  limite 
parait  bien  correspondre  rcspeclivemeiit  à  deux  équiva-'  i 
lents  et  à  un  équîvalt^nt  d'un  sel  neutre  normal.  Ces  trois 
•els  rentrent  donc  dans  la  loi  générale. 

Quant  aux  phosphates  acide.^,  il  est  impossible  de  les 
considérer,  au  point  de  vue  de  leur  électrolyse,  comme 
des  phosphates  neutres  dans  lesquels  une  partie  delà  base 
est  remplacée  par  de  Piau,  puisque  celtu  eau  de  constitu- 
tion accompagne  l'acide  au  p6le  positif:  ce  sont  plutôt, 
comme  l'a  indiqué  M.  Joly,  des  combinaisons  de  phosphate 
tribasïque  et  d'acide  pliosphorique  hydraté.  On  voit  nette- 
ment par  le  Tableau  ci-desîus  qu'il  est  impossible  de  les 
considérer  comme  reprcscnlant  un  nombre  d'équivalents 
d'un  sel  neutre  ordinaire  supérieur  au  nombre  d'équiva- 
lents de  métal  réel  qu'ils  renferment,  encore  leur  résis- 
tance est-elle  supérieure  à  la  résistance  ainsi  calculée 
dans  un  rapport  variable  de  ^  (phosphate  acide  de  potasse) 
à  a  (phosphate  acide  de  soude).  L'excès  de  résistance 
présenté  par  ces  seh  n'est-il  jjas  la  conséquence  direcle 
du  transport  d'eau  comlniiée  au  radical  acide  et  con- 
duite awec  lui  au  pâle  positif?  N'est-ce  point  à  une  cause 
analogue  qu'il  faut  rapporter  les  cas  d'anomalie  dans  l'é- 
leclrolyse  précédemment  observés  ?  C'est  ce  que  nous  exa- 
minerons ultérieurement. 

L'arséniatede  soude  du  commerce  représente  deux  équi- 
valents d'un  sel  ncutre,comme  le  phosphate  correspondant, 
mais  l'excès  anormal  de  la  résistance  est  plus  faible  (^  au 
lieu  de^). 

g.  Bicarbonates. —  Le  bicarbonate  de  potasse,  le  bicar- 
bonate et  le  sesquicarbonate  d'ammoniaque  ontfourni  les 
résultats  suivants: 


KO,  HO,  2 
AzH'O.HO.  2CO 
îiAiB'0,H0,3CO' 


Le  bicarbonate  d'ammoiiiac|tie  représente 


idcTOinont 
me  le  blclii'O- 
peul  adnieKre 


les  dis- 
iso- 


» 


un  équivalenl  d'un  sel  neutre  noi 
maie  de  potasse  par  citcniple,  1 
qu'il  soit  dissocié  totalement  ou  parLÎe!lemenl  en  acide 
carbonique  et  ammoniaque  libres,  car  nous  verrons  que 
l'un  et  l'autre  de  ces  corps  sont  isolants(').  Quant  au 
sesquiearbonate,  on  sait  la  tendance  qu'il  a  à  se  transformer 
en  bicarbonate  en  dégageant  de  l'ammoniaque.  Suppo- 
sons qu'une  telle  transformation  s'opère  dans 
solutions  très  étendues  :  comme  l'ammoniaque  e: 
lante,  la  conduciibililé  du  sel  dissous  correspondrE 
quantité  de  bicarbonate  d'ammoniaque  qu'il  est  s 
tiblede  former;  c'est-à-dire  que  la  résistance  limite  p  cor- 
respondrait aux  Y  de  l'équivalent.  Ce  résultat  ne  s'éloigne 
guère  de  celui  qu'on  a  trouvé  espérimeutalemenl. 

Le  bicarbonate  de  potasse  représente  aussi  un  équiva- 

peut  admettre  que  ce  sel  en  dissolution  étendue  se  trouve 
complètement  décomposé  en  carbonate  neutre  de  potasse 
et  acide  carbonique  libres,  car  un  étjuivalent  de  bicarbo- 
nate de  potasse  donnerait  ainsi  naissance  à  un  équivalent 
de  carbonate  neutre  qui  est  un  sel  normal  {voir  p.  446)- 
Puisque  l'acide  carbonique  isole,  la  valeur  de  p  calculée 
devrait,  dans  ce  cas,  coïncider  avec  la  valeur  ;■  observée,  ce 
qui  n'a  pas  lieu.  La  conslîlution  des  dissolutions  étendues 
de  celte  substance  est  vraisemblablement  plus  com- 
pliquée. 
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II,  Sels  mercuriques.  —  Le  bicblonire,  le  bibromure 
de  mercure  et  le  cyanure  de  mercure  m'ont  présenté  une 
exception  unique  parmi  les  sels:  il  sont  isolants  (^), 
c'est-à-dire  qu'un  litre  d'eau  distillée  contenant  en  dissolu- 
tion 56' de  l'une  de  ces  substances  (solution  au  j~  )  n'ac- 
quiert qu'une  conductibilité  extraordinairement  petite, 
aoo  fois  plus  faible  par  exemple  que  celle  qu'on  calcule- 
rait par  la  loi  des  é(]uivalents. 

Cette  propriété  bizarre  rapproche  les  sels  en  question 
des  acides  non  susceptibles  de  se  combiner  à  l'eau,  ou  des 
acides  alcools.  On  sait  en  effet  que  le  bichlorure  et  le  bi- 
bromure de  mercure  sont  susceptibles  de  former  des  sels 
doubles  (chloro-mercurates,  hromo-mercurales)  jouissant 
d'une  individualité  bien  nette.  Si  ce  rapprochement  est 
fondé,  des  sels  doubles  de  cette  espèce  doivent  être  conduc- 
teurs. J'ai  eu  à  ma  disposition  du  sel  Alembroth  en  fort 
beaux  cristaux.  L'équivalent  de  ce  sel 

(AzH*CI,  HgCl-i-HO) 

est  égal  à  198.  Or  j'ai  reconnu  qu'il  est  conducteur  et  que 
son  poids  équivalent  représente,  pour  la  conductibilité, 
un  équivalent  d'un  sel  neutre  normal.  Le  rapport  théo- 

rique  p  est  ^  ^  =  2,6585  ^^  valeur  de  r  pour  une  dilu- 
tion de  j^  est  2,549  ^^  ^''^  ^^  varie  pas,  par  une  plus 
forte  dilution  (2). 


(*)  Cette  propriété  persiste  même  quand  on  élève  la  température  à  5o* 
et  qu'on  remplace  la  pile  de  i^^  Daniell  par  une  pile  de  six  grands  élé- 
ments au  bichromate  de  potasse  dont  la  force  électromotrice  atteint  une 
dizaine  de  volts.  Les  sels  en  question  ne  sont  pas  des  électrolytes» 

(')  Remarquons  cependant  que,  pour  que  cette  égalité  des  deux  rapports 
soit  démonstrative,  il  faut  admettre  que  le  sel  Alembroth  n'est  pas  décom- 
posé complètement  par  l'eau  à  la  dose  de  y^.  S'il  en  était  ainsi,  le  sel  for- 
merait nn  équivalent  de  chlorure  mercurique  isolant,  et  un  équivalent  de 
sel  ammoniac  dont  la  conductibilité  propre  rendrait  exactement  compte  de 
la  cooductibilité  du  sel  Alembroth.  Mais  les  recherches  de   M.  Berthelot 


i.  Sels  divers.  —  Parmi  les  sels  complexes  fjue  j'aî  eu 
l'occasion  d'éluilier,  je  cileraî  encore  l'émélique,  le 
chlorure  loséo- et  le  chlorure  piir|>iiréo-coballii[ue  de 
M.  Fiemy. 

L'éméiirjiie 

C»H*0'%  KO,  Sb'O^  +  2 110  =  341 ,3 

représente  un  équivalent  d'un   sol  neutre    normal.  Il  est 
vraisemblableqiiedans  Téleclrolyse  de  ce  sel  le  potassium 
seul  se  porte  seul  au  pôle  négatif,  tandis  que  l'oxyde  d'an- 
timoine accompagne  l'acide  au  pôle  positif.  m^ 
Leuhlorure  roséo-cobal tique                                         ^^| 

Co'CI',5AiH-'+2HO=2-jo,5  '^B 

alents    d'un    sel   neutre, 


parait  représenter  trois  équii 
comme  le  chlorure  de  cobalt  qu'i 
rure  purpuréo-cobalti(|ue,  qui  ne 
par  deux  équivalents  d'eau  en  m. 
tance  double,  comme  si  deux  mo 
s'étaient  soudées  en  une  seule. 


contient;  mais  le  clilo- 

iiffère  du  précédent  que 
ina,  possède  une  résis- 
ccules  du  sel  précédent 


C'H'O",  KO,  Sb'0'+  îHO  . . .  34.  ,3 

Co'CF,  5AiiH^  +  2HO {(n"'^) 

Co'C1^5AîH■| î(-j5a,5) 


Vil.  —  Substances  orcaniques. 

a.  Sels  organiques.  —  Les  sels  organiques  ne  diJïerent 

par  aucun  caractère  essentiel  des  sels  dont  l'acide  et  la  base 

sont  minéraux.  Tantôt  l'électrolyse  paraît  normale  et  la 

loi  des  équivalents  s'applique  rigoureusement,  tantôt  elle 
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est  anormale  et  alors  la  résistance  présente  l'excès  carac- 
téristique que  les  sels  minéraux  nous  uni  toujours  oÛ'erl 
dans  ce  cas-là. 

Malheureuseraenl  les  renseignements  que  Ton  possède 
sur  Tappauvrisscment  des  dissolutions  aux  deux  pôles  sont 
fort  incomplets.  Voici  tous  les  résultats  publiés  par 
Hiltorf(*); 

S.  /î. 

Acétate  d*argent 126,7  0,8734 

/  2,8077  o,4i5 

Acétate  de  soude {  P^WP  o,4'2i 

41,333  0,424 

84,606  0,443 

Acétate  de  potasse i  ,34o6 à 93,527  o, 824 à  o, 343 

Chlorhydrate  de  morphine .  ^4» 9  0,81 5 

Chlorhydrate  de  strychnine.  55 , 7  o ,  86 1 

De  mon  côté,  j*ai  étudié,  sous  le  rapport  de  leur  conduc- 
tibilité, l'acétate  de  soude,  le  chlorhydrate  de  morphine 
et  de  strychnine,  et  je  les  ai  aussi  trouvés  anormaux,  au 
même  degré  que  le  nitrate  de  soude  et  le  chlorure  de  so- 
dium par  exemple  : 


dasel.  Formule.  Équlral.       -^.      ^^o-      -4-0V0  •         P" 

Éitedesoude  C<H'NaO*-H  6H0 i36  3,i38    3,i5i       »  1,826 

Bwhydratede  j  (C3<hi9AzO«)HCI  +  3H0  ..  348,5 

vorphine. ...  ) 


Uorhydrate  de 
Mrychnine.. . 


4,678 
(C«H"Az20<)HCl-h3HO...     397,6        »  7,646    7,176      5,336 


Rapport 

r 

pour  des 

concentrations  de 

1 
200' 

1 

1 
"4  0  0  5 

3,i38 

3,i5i 

n 

» 

7,170 

5,833 

» 

7,646 

7,176 

En  dehors  des  recherches  de  Hittorf,  il  n'y  a  plus  lieu 
de  signaler  que  celles  de  M.  Bourgoîn  (*).  Ce  savant  a 
trouve  que  l'anomalie  de  l'éleclrolyse,  caractérisée  par  l'i- 


(*)  Hittorf,  loc,  cit. 

(*)  Boubgoin,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XIV,  p.  167 
et  soÎTantes. 
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négal  appauvrisseaienl  des  dissolutions  aux  deux  pôles, 
existe  pour  tous  les  sels  qu'il  a  étudiés,  et  à  un  degré  bien 
plus  marqué  que  pour  les  sels  minéraux.  Toutefois,  comme 
il  n*a  employé  que  des  dissolutions  assez  concentrées,  nous 
ne  pouvons  en  inférer  ce  qui  se  passe  à  la  limite. 

Je  me  bornerai  donc  à  diviser  les  résultats  de  mes  ex- 
périences en  deux  Tableaux,  l'un  relatif  aux  sels  qui  m'ont 
paru  normaux,  l'autre  aux  sels  dont  l'anomalie  est  plus  ou 
moins  accusée  par  l'excès  de  leur  résistance. 


gouductibilité  des  dissolutions  SALIMES.        47^ 


^     O   00  ï.*^     c^  PO 
Q    Ci     ti   en     i^   r; 

O       ^       ^       mm       im       c^ 


tO  Ci  r^  C  O  i«0  O 
v^  fO  Ci  PJ  fo  '>b  00 
00  rr  vn  '>0  lO  00    o 


« 


c 

o 


-i 


Oï  f^     O     Ci  v^  - 

o   00     «   v-t-  Qo  c. 

o     C-  fO    fO    00  M 

•k         •«        M         ^        ^  «^ 

^     o     «^     *•     •-  CI 


'O  00  r^  Ci  c>»s^  o 
M  c<i  O  ÇO  PO  O  ts 
O    O     -     C«    00     O     O 


•*    es    « 


•-     CO    CO 


3  t; 

■     Ci 

3     s 
»     O 

3 
c 
o. 


o 
'.9 


s  o 

O*    - 


C  00  ^-r 
c^  *-r    es 
PO     CiOO 


M      M      es 


c.  PO     C-  c.  fO 
o     i-*    c    PO     o 

c    o  ^^"  v^  o 

*•*        m4        mm        mm        Ci 


c    X    10   o  v-t-  10     r^ 

ro  vr   i  ^  p;  PO    r>»  ',0 

O  vg-    c>.   c^:  Ci   -   X 

-   PO    es     «  ^   PO    Pî 


-    «  PO  c^  00    c-x 

!■>.   p«  ^rr  CO  ro     -    r^ 

O     ^  pî   ïr  o   fO   X 

^  i:^  PO    «  es  PO    es 


-» 

3 

«— V 

. . 

s 

0. 

i^ 

^ 

v-t- 

V-* 

»- 

X 

) 

CB 

es 

*« 

f<^ 

X 

X 

in 

X 

> 

0 

• 

c>» 

kv 

H^ 

c< 

ka 

« 

b 

^ 

-|« 

—  ♦! 

«-.« 

^a' 

ti 

0 

a 

0 

c: 

0 

42 

C 

0 

+ 

•* 

«c 

^ 

"3 

u 

^ 

« 

E 

L. 

oc 

(ÂzH 

•* 

0 

^ 

+ 

00 

0 

b 

1 

ta 

wt 

«« 

•1» 

ta 

P3 

ffl 

ffl 

u^ 

X 

S 

1 

M 

00 

M 

•* 

00 

00 

a 

u 

U 

u 

u 

C 

1 

• 
• 

• 

0^ 

• 

• 

9 

• 

0 

cr 

• 

a 

es 

• 

•^4 

•  ^"V 

E 

es 

C 
0 

0» 

0; 

c/} 

T^ 

£ 

**é 

CQ 

J3 

E 

C 

0 

• 

♦3 

«0 

&« 

"S 

S 

-3 

B 

-0 

C 

a. 

0) 

4; 

C 

m 

S 

4) 

0 

s 

o; 

s 

2 

C 

•T3 

m^ 

0) 

a 

•T3 

C8 

n3 

0 

ce 

n 

« 

-S 

e 

u 

S 

4-1 

es 

tm 
4-J 

2 

2 

s 

0 

X 

«s 

•  WH 

u 

c^ 

p^ 

0 

H 

PC 

i^ 


o    c.  ■*  ?2   p«  PO  i--^ 

—   PO     es    *«     ■* 


O 

s 

-*   ^  PO  +  ir  ^  o 

-*     .♦     -♦     o  1—  ►—  n5 

tS  O  O  «-  5  iâ  5 

N       -       c     «i?  "<  "^  "^ 

<  cj  s:   ^  ""-^  " — '"^ 

E   i   i   S2  Œ  se  S 

•■"       ^^       ^^       »l  •!  •♦  ^ 

«>|  W»  W»  «M  ««  -*_  «4 

O  ;j  U  a  O  O  U 


• 

s 
cr 

.2 

'5 
o    o 

i  ^ 

s  •= 

09      O)      0) 

•  ^•1  4-*  «^ 

S       «5       CQ 

o     u     o 


3     =S 


o 

a 

'S 
0^    a> 


0 

cr 

(A 

eo 

•  l-H 

4^ 

C 

^ 

0 

« 

E 

a 

;3 

Ci 

C} 

•^ 

c 

-O 

a> 

0^ 

«>« 

C5 

S 

y  u 


cr  « 

•s  § 

I  S 

^a  o 

C  '^ 

^  ea 

PQ  en 


4^6  B.    BOUTY. 

b.  Corps  neiiHvs  divers.  —  Les  sels  neutres  en  tlissulu- 
lion  dans  l'eau  fornienr,  nu  point  de  vue  de  leur  conduc- 
tihilitè  électrique,  un  groupe  ahsolunient  à  part. 

J'ai  vtudié  les  disâoluiions  s(.[ueiises  d'un  grand  nombre  | 
de  subslaiii^cs  orgaiiiqui-s  apparicnant  aux  groupes  les  plus   ' 


Alcnol  éihylique,  Alilcliyile6tliylii[ue,  Glucose,  Albumine. 

Glycérine,  Acétfme,  Siirre  candi, 

Éryllirire,  Éllier  ordinaire,  Acélamide, 

Phénol,  Dichloriiydrine,  Urée, 

Toutes  ces  substances  conduisenl  fort  mal.  Quelquvs- 
unesu'augmetUenl  pas  <I'uue  manière  sensible  la  conduc- 
libilité  de  i'eau distillée  commerciale  (par  exemple  lagly- 
cérinc,  i'éryibrîte  et  les  sucres),  même  à  la  dose  de  -~; 
celles  (|ui  conduisent  le  mieux  rèsisicut  encore  de  5o  k 
2DO  fois  plus  que  ne  le  feraient  des  sels  nemres  (Je 
même  éc[iiivalenl  (aldélijde,  atéiamide),  et  il  ne  m'est 
point  démontré  c|ue  relie  conduelibillté  ludimeuiaire  ne 
lient  pas  à  des  iiaces  de  sels  ou  d'aeîdes  retenues  par  les  ■ 
substances  {pures  du  eomuieree)  que  j'ai  employées. 

L'eau  distillée  du  commeice,  et  même  celle  qu'on  a  pré-  , 
parée  dans  les  labojaioii-es  avec  le  plus  grand  soin,  ne  pa-  , 
lail  elle-même  jamais  exemple  de  iraecs  d'acides  ou  de 
sels.  Les  mesures  absolues  de  M.  Foussereau  ('),  d'accord 
avec  mes  propres  observations,  établissent  que  celle  réais- 
laiice  est  éminemment  variable  d'un  échautîllon  à  un 
autre.  Il  serait  donc  illusoire  de  publier  des  nombres  re- 
latifs aux  dissolutions  de  l'espèce  des  précédentes,  c'esl- 
à-dire  à  des  dissolutions  dont  la  conductibilité  est  du  même 
ordre  de  grandeur  i^nc  ccllede  l'eau  distillée. 

Je  me  borne  à  signaler  l'usage  possible  Je  la    mesure 
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delà  conductibilité  pour  reconnaître  le  degré  de  pureté 
d'une  eau  distillée,  d'une  eau  coninmiie  on  de  substances 
organiques  isolantes  susceptibles  de  dissoudre  des  acides 
ou  des  sels.  Ainsi  Turée  est  isolante,  mais  Turine  conduit, 
à  cause  des  sels  solubles  qu'elle  contient  :  siTurée  se  trans- 
forme en  sels  ammoniacaux  par  la  fermentation,  la  con- 
ductibilité de  l'urine  doit  s'accroître  en  proportion.  Tous 
les  liquides  de  Torganisnie  sont  plus  on  moins  conducteurs 
par  suite  de  la  présence  de  sels  :  nne  altération  quelconque 
de  leur  nature  qui  aurait  pour  eilet  de  modifier  la  propor- 
tion d'acides  ou  de  sels  (ju'ils  renferment  sera  sensible  à 
Télectromètre  et  pourra,  dans  des  cas  particuliers,  donner 
lieu  à  des  déterminations  quantitatives.  Ce  contrôle  si  fa- 
cile donnera  qnel(|uefois  des  résultais  (|u'il  serait  bien 
difficile  d'obtenir  par  les  méthodes  purement  chimiques. 

VIII.  —  Conductibilité  des  acides  et  des  bases 

EN    dissolution    TllÈS    ÉTENDUE. 

J'ai  été  longtemps  arrêté  par  rexlrême  irrégularité  des 
résultats  offerts  par  les  acides  et  les  bases  en  dissolution 
étendue.  Notre  éducation  chimique  nous  porte  h  considérer 
ces  corps  comme  identiques  à  des  sels  neutres,  et  à  réunir 
par  exemple,  comme  ne  dilïérant  pas  esseiiliellemenl  les 
uns  des  autres,  les  corps 

3B0,  PhOS  i  2H0,S*0% 

2H0,M0,  PhO\  I  110,  MO,  8^0% 

HO,  2M0,  PhOS  (  2MO,  S«0«. 
3M0,  Ph0% 

On  a  vu  qu'en  ce  qui  concerne  les  sels  acides,  l'étude  de 
J'électrolyse  et  de  la  conductibilité  ne  confirme  pas  plei- 
nement cette  manière   de  voir.  Quant  aux  bases  et  aux 
acides    proprement  dits,  voici  les  conclusions  auxquelles 
j^ai  été  conduit  : 

Ze5  acides  et  les  bases  qui  se  dissolurent  dans  Veau  sans 


contracter  aiiec  elle  de  combinaison  fournissent  des  dis- 
solutions  isolantes  ;  au  contraire,  quand  ces  corps  se  com- 
binent avec  l'eau  il' une  manière  plus  oumoins  complète, 
ih  conduisent  à  la  manière  des  sels. 

Mais  un  même  acide  ou  une  même  base  forme  souvent 
avec  l'eau  plusieurs  combinaisons  définies.  Ces  combinai- 
sons sont  liabituellemeni  instables  L-n  présence  d'un  excès 
d'eau  ;  elles  se  dissocient  plus  ou  moins  par  l'élévaiion  de 
la  température  et  par  la  dilution.  Ce  n'est  donc  que  d'une 
manière  lout  exccpliountlle  quun  acide  monobasique 
existera  dans  dis  dissolutions  étendues  â  l'cial  de  monobj- 
drate  et  sans  nitliange  d'hydrales  supérieurs  :  son  mode 
d'étcctrolyse,  sa  conductibilité  varieront  d'une  manière 
correspondante.  Il  n'est  donc  pas  légitime  d'assimiler  les 
acides  ou  les  bases  en  dissolution  dans  l'eau  à  des  sels 
neutres  :  la  loi  des  équivalents  ne  peut  leur  êlre  appli- 
quée directement. 

Telles  sont  les  propositions  que  je  vais  essayer  d'établir 
par  des  exemples, 


a.  acides  arsénienx,  carbonique  et  suljhydrique.  — 
L'acide  arsénienx  vitreux  à  la  dose  de  y^  n'augmente  pas 
sensiblement  la  conductibilité  de  l'eau  distillée.  On  ne 
connaît  pas  de  combinaison  définie  de  l'acide  arsénicux  et 
de  l'eau. 

Les  acides  sulfliydrique  etcarboniquc  en  dissolution  con- 
duisent respectivement  3io  fois  et  i!jo  fois  moins  que  ne 
le  feraient,  d'après  la  loi  des  équivalents,  des  sels  neutres 
ayant  respectivement  pour  équivalents  17  et  22.  On  ne 
connaît  pas  de  combinaison  d'acide  sullhydrique  ou  d'a- 
cide carbonique  et  d'eau  se  formant  à  la  température  el 
sous  la  pression  ordinaires.  M.  von  Wroblewskî  (')  a  ob- 


(')  Vo-i 
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tenu,  il  est  vrai,  Tliydrale  C0*-f-8H0  à  la  tempéra- 
lare  de  o°  et  pour  des  pressions  égales  ou  supérieures  à 
I2*'™,3,  mais  cet  liydrale  se  détruit  dès  ([ue  la  pression 
descend  au-dessous  de  la*'"*.  M.  de  Forcrand  (*)  d'une 
pari,  MM.  Cailletet  et  Bordet  (-)  d'aulre  part,  ont  aussi 
obtenu  une  combinaison  d'acide  sulfliydrique  et  d'eau; 
maîsy  à  la  température  où  j'ai  opéré  (18"  environ),  elle 
ne  peut  se  former  qin?  sous  une  pression  de  plusieurs  at- 
mosphères. De  tels  liyd rates  ne  peuvent  exister  qu'en 
proporlion  infime  dans  les  dissolutions  préparées  à  la  pres- 
sion ordinaire;  de  simples  traces  de  ces  liydrates  suffi- 
raient d^ailleurs  à  rendie  compte  de  la  conductibilité  que 
j'aî  observée. 

b.  décide  sulfureux.  —  I/acide  bulfureux  se  combine 
avec  Teau  beaucoup  plus  aisément  ([ue  les  acides  carbo- 
nique et  sulfliydrique. 

On  a  décrit  les  combinaisons  suivantes,  formées  à  la 
pression  ordinaire  : 

S*0^-i-H*0*  (Dopping). 
S«0*-4-9H*0«  (I.  Pierre). 
S»0^-h  i4H*0*  (De  lallive). 

Toutes  sont  instables  et  se  détruisent  par  une  faible  élé- 
vation de  température. 

Une  dissolution  d'acide  sulfureux  préparée  à  la  tempé- 
rature de  20®  environ  a  été  dosée  par  l'iode  en  présence  de 
l'empois  d'amidon.  Elle  contenait  28^', 35  d'acide  sulfu- 
reux par  litre.  Celte  dissolution,  faite  dans  l'eau  distillée 
bouillie  et  à  l'aide  d'un  gaz  déjà  bien  lavé,  ne  se  troublait 


Sciences^  t.  XCIV,  p.  212,  p.  954  et  i3j5,  et  Journal  de  Physique^  2«  série, 

t.  I,  p.  967. 

(«  )  De  Forcrand,  ibid.^  p.  967. 

(*)  Cailletet  et  Bordet,  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des 
Sciences,  t.  XCV,  p.  58,  et  Journal  de  Physique^  2«  série,  t.  I,  p.  456. 
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pas  tout  d'abord  par  l'eau  de  baryle;  le  trouble  n'appa- 
raissait (ju'aii  bout  de  (jv.fllqups  ininiiti-s.  La  quantilé  d'a- 
cide sulfiirique  qu'elle  contetiaildevait  donc  être  exliême- 
inenl  faible.  J'ai  procédé  aux  expériences  le  piusrapidemenl 
possible  el  j'ai  trouvé  que  celle  dissolution  conduisait 
exactement  aussi  bien  qu'une  dissolution  de  chlorure  de 
potassium  de  même  conrentration,  c'est-à-dire  seulement 

~^  :=2,3ii  fois  plus  mal  qu'un  sol  neutre  qui  aurait  pour 

équivalent  32.  Cette  condociibililé  est  bien  due  à  l'acide 
sulfureux  en  dissolution  ;  pour  l'expliquer  par  la  piésence 
d'acide  sulfiirique  dans  la  liqueur,  il  Jaillirait  supposer 
qu'elle  en  confient  environ  yB'  par  litre,  c'esi-à-tlire  5o  à 
loo  fois  plus  qu'on  ne  peut  raisonnablement  admettre 
qu'elle  en  contenait  au  moment  dus  mesures. 

L'acide  sulfureux  dissous  conduit  donc  rL'Ialivemenl 
bien. 

Quand  on  abaisse  à  o"  la  température  de  la  dissolution 
d'acide  sulfureux  préparée  à  20",  sa  conductibilité  diminue 
à  peu  près  cinq  fuis  moins  que  ne  le  ferait  celle  d'un  sel 
neutre.  La  production  d'une  quantité  supplémentaire 
d'hydrate  conducteur  aux  dépens  diacide  sulfureux  dis- 
sous limais  non  combiné)  compense  donc  en  partie  l'aug- 
mentation normal  ede  résistance  qui  résulte  de  l'abaissemenl 
de  la  température.  Cet  exemple  me  paraît  complètement 
démonstratif. 

c,  jécide  sulfuriqne.  —  L'acide  sulfurique  est  parlicu- 
iièremenl  intéressant  à  étudier.  Ou  sait  qu'il  forme  avec 
l'eau  di.'s  combinaisons  cristallisées 

S'0\HO,     S^OSîBO,     S'0S4H0. 

On  admet  encore  d'ordinaire  l'existence  d'un  hydrate 
S'O'jôHO,  correspondant  aux  proportions  d'acide  raoua- 
hydraté  et  d'eau  qui  subissent  par  leur  mélange  la  plus 
grande  contraction.  Tout  Te  monde  sait  que  l'eau  acidulée 
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par  Vacide  suirurî(|U(;  rondiiil  1res  Lion  et  que  la  condiic- 
libilité  des  mélanges  d'acidf^  sulfurique  el  dV'au  oiFre  des 
anomalies sînguIièiTs  :  par  exemple,  d'après  M.  Becker  (*  ), 
elle  présente  un  maxinuiiii  pour  un  mélange  dont  la  densité 
esi  de  1,^5. 

J'ai  pris  une  dissolution  d'acide  sulfuriqnc  au  j^,  et  j'y 
ai  ajouté  autant  d'eau  qnVIle  en  contenait  déjn,  puis  j'ai 
continué  delà  même  manière,  doublant  toujours  la  quan- 
tité d'eau,  jusqu'à  obtenir  une  dilution  extiéme.  La  résis- 
tance spécifique  de  la  li(jui.iir  se  multiplie  à  chaque  addi- 
tion d'eau  par  un  coeflicicnl  À,  variable  avec  la  dilution 
initiale,  comme  l'indique  le  Tableau  suivant  : 

le^ntraion 

aill«:e  -L  1-  -'-  1-  t  »  1  -1 


3  0'  Oo'  120  2ViC         TS»'         'JÙi)'        1920'      3840*        /«iSO' 

'>9^7     'j^'./l     '>^'»7     ï,^')')     l,Siî)     i,S.V|     i,S8ï     i,(/|a     2.002 


X  présente  un  minimum  pour  une  dilution  initiale  voi- 
sine de  jj^.  On  ne  voit  pas  comment  une  variation  de  ce 
genre  serait  suscej)lible  d'être  expliquée  autrement  que  par 
un  chtingeinent  de  la  nature  de  rélectroljte  (c'est-à-dire 
de  l'hydrate  dissous). 

On  peut  se  demander  (piolle  est  la  constitution  de  cet 
hydrate  pour  une  conceut ration  de  la  liqueur  et  une  tem- 
pérature données.  Il  est  dillicile  de  répondre  à  celte  ques- 
tion d'une  manière  complète.  Toutefois  les  mesures  de 
conductibilité  et  les  observations  de  Hiltoif  sur  l'inégal 
appauvrissement  des  solulions  d'acide  sulfuritjue  aux  deux 
pôles  d'un  vollaiîièlrc  peuvent  nous  renseigner  sur  ce  qui 
se  passe  à  la  limite. 

Kous  supposerons  que  l'hydrate  dissous  est  l'un  des  trois 

hydrates 

S20%7JI0,     S-0«,4  HO,     S*0%GII0 

el  représente,  pour  la  cond'ietibililé,  un  nombre  d'équiva- 


(')  Bkcrer,  Aniudcn  dor  Clicmic  und  Pharmacie^   i8.)0  ot  iSji. 
Ann,  de  Chirn,  et  de  Phys.,  G"  série,  t.  III.  (Décembre  i88'| .)  3  I 
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lents  (le  sel  ueulie  normal  égal  an  nombre  d'équivalenis 
cl  hydrogène  qu'il  contient.  Nous  calculerons  dans  chacune 
de  ces  hypothèses  :  i"  le  rapport  théorique  p  de  la  conduc- 
tibilité de  solutions  d'acide  sulfurique  et  de  chlorure  de 
potassium  de  même  concentration  ;  2"  le  nombre  n  qui  in- 
dique la  perte  de  conccniralion  au  pôle  négatif^  et  nous 
comparerons  ces  valcuis  calculées  aux  nombres  fournis 
par  l'expérience. 

i"  Hydrate  S*0^,  2  HO.  —  L'éleclrolyse  doit  être  nor- 
male (//  =  0,5).  Le  rapport  p  est  —f^^  =  o,658. 

p^  =  o,658,     /7j  =  o,5. 

2"  Flyflrate  S'0«,4H0.  —  Quand  i*^'i  d'hydrogène  et 
i*^'!  d'oxygène  ont  apparu  aux  deux  pôles,  la  quantité 
d'aiide  élec  trolysée  est  moitié  moindre  que  dans  le  cas  pré- 
cédent; la  résistance  théorique  et  aussi  la  perte  de  con- 
centration an  pôle  négatif  doivent  être  moitié  moindres. 

3"*  Ily(1rcifeS'^0^^6l\0.  —  On  trouvera  de  même 

p^r-  0,226,     n.^—  0,167. 

Or  voici  le  résultat  des  mesures  de  conductibilité  que 
j*ai  effectuées  : 

Concentration.  -jô'  ïq'ô'  <  uoo*  fo'ô^* 

r 0,329  0,307  0,272         o,232 

La  limite  de  r(pour  une  concentration  nulle)  parait 
se  confondre  avec  p^.  L'hydrate  électrolysé  serait  donc 

S''0«,6H0. 

Les  mesures  de  n  effectuées  par  Hittorf  sont  les  sui- 
vantes (  *  )  : 

S...     0,5574     1,4^^83     5,4i5     23,358    97,16       161,4 
n,,.     0,400      0,288      0,174       0,177       0,212         0,206 


(')   s,  poids  d'eau  uni  à  \^  d*acide. 
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Malheurousemrnt  ces  niosures  nont  pas  l'to  poussées 
aux  (lilulioiis  rxlreinos,  (;i  nous  avons  vu  que  la  uature 
de  riiydrale  se  modifie  eiiioie  pour  des  concenl râlions 
inférieures  à  -7-.   Kn    tout  cas,   la  dernière  valeur  de   n 

conrentratioi)  —-, — ;  |  est  inlcrmédiaire  à  n*  et  à  ru.  Les 

ib?.,4/ 

inductions  tirées  de  la  valeur  de  n  eonfiruient  doue,  d'une; 

manière  générale,  celles  <[ue  nous  avons  obtenues  par  les 

valeurs  de  /*.  Il  est  eurieux  (|u'une  même  hvpollièse  rende 

rompte,  dans  le  eas  actuel,  de  ranonialie  de  Télectrolyse  et 

de  celle  de  la  conductibilité. 

Rappelons  que  M  .  Bourgoin  (  *  ),  à  la  suile  d'expériences 
analogues  à  celles  de  llitloif,  avait  déjà  proposé  de  consi- 
dérer S*0®,6I10  comme  lliydrale  d'acide  sulfurique  dé- 
composé par  le  courant. 

d.  Acides  mliicraux  divers,  —  Hiltorf  a  étudié  Télec- 
Irolyse  des  acides  cblorbydrique,  iodhydrique  et  bromliy- 
drique. 

Tous  ces  acides  forment  avec  Teau  des  combinaisons 
définies,  comme  l'acide  sulfurique:  tous  présentent  une 
éleclrolyse  anormale  dans  le  môme  sens  que  lui,  c'est-à-dire 
que  la  perte  de  concentration  au  pôle  négatif  est  très  infé- 
rieure à  0,3  \  tous  enfin  sont  doués  d'une  conductibilité 
exceptionnellement  grande,  eu  égard  à  leur  équivalent. 
L'acide  chlorliydrique,  dont  l'équivalent  est  36,5,  est,  de 
tous  les  électrolytes  connus,  celui  dont  les  dissolutions 
conduiseni  le  mieux. 

J'ai  employé  une  dissolution  d'acide  chlorbydrique  pur 

contenant  - — r-3  de  son  poids  de  gaz  :  elle  m'a  servi  comme 
o , 200  ^ 

liqueur  primitive  pour  préparer  les  liqueurs  ttôî  tJ^j»  ûtôt;» 

ïôW  1^^®  j'^^  comparées  aux  dissolutions  de  chlorure  de 


(*)  BoURGOiN,  Annales  de  Chimie  et  de  Physiiue^  4*  série,  t.  XIV. 


n 
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polassium  de  même  concentration  nominale.  Les  rapports  r 

ont  été 

0,485,     0,489,     0,5 1 5    et    G  ,531  y 

qui,  ramenés  à  une  même  concentration  vraie,  deviennent 

0,147,     o,i49»     0,167     ^^    0,161. 

36,5 
Le  rapport  -7^  des  équivalents  est  0,49,  dont  le  tierso,i63 

se  confond  sensiblement  avec  le  rapport  observé  :  i®*'  d'a- 
cide clilorhydrique  représente  donc  3^^  d'un  sel  neutre, 
comme  i^'*  d'acide  sulfurique  SO^HO. 

Les  valeurs  de  n  trouvées  par  Hiltorf  sont 

S.     2,9083    9,863     36,22?,     82,261      i4o»99      32i,343     2126, ( 
0,319      0,1 93       0,1 68      0,161         0,171         0,216  o,^ 

Ces  valeurs  de  n  varient  avec  la  concentration,  à  peu 
près  comme  pour  Tacide  snJfurîcjue,  et  la  limite  de  n  se 
trouve  comprise  entre  n^  =  o,25  et  n^  ==  0,167. 

Nous  serions  donc  conduits  à  admettre  que  Télectrolyte 
contenu  dans  une  dissolution  très  étendue  d'acide  c)ilor> 
hydrique  n'est  point  HCl,  mais  bien  une  combinaison  d'a- 
cide clilorhydrique  et  d'eau  contenant  3^*^  d^hyrlrogène 
basique,  D'Ans  cette  hypothèse,  quand  i^i  d'hydrogène  se  dé- 
gage au  pôle  négatif,  1^1  de  chlore  se  dégage  au  pôle  positif, 
mais  le  tiers  seulement  de  cette  quantité  serait  fourni  par 
Téleclrolyse,  le  reste  proviendrait  d'une  réaction  secon- 
daire, celle  de  l'oxygène  éleclrolylique  sur  l'acide  clilorhy- 
drique environnant  le  pôle  positif. 

On  ne  connaît  pas  l'hydrate  HCl  -h  2 HO;  mais  l'acide 
clilorhydrique  forme  avec  Teau  divers  hydrates  plus  com- 
plexes, par  exemple  HCl  -f-4H0,  HCl  -h  i3H0.  Doit-on 
supposer  que  ces  hydrates  ne  subsistent  pas  intégralenieiil  • 
pour  des  dilutions  extrêmes? 

L'acide  azotique,  qui  n'a  pas  été  étudié  par  Hittorf,  est, 
comme  les  acides  sulfurique  cl  clilorhydrique, un  excellent 
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condiicleur,  leprésenlanl  aussi  h  la  limite  3*^**  d'un  sel 
neutre;  ce  qui  conduirait  à  admettre  dans  les  liqueurs  très 
diluées  rcxislence  d'un  liydiale  AzO'^^^HO.  Ou  pourrait 
ttre  lente  de  généraliser,  puis(|uo  les  résistances  de  ces 
trois  acides  se  trouvent  dans  le  rapport  de  leurs  équiva- 
lents; mais  cette  relation,  tout  accidentelle,  ne  se  retrouve 
pas  pour  les  autres  acides  minéraux.  Ainsi  j'ai  préparé  une 
dissolution  d'acide  cliromi({ue  cristallisé  pur,  que  j'ai  suc- 
cessivement étendue  au  ^„,  au  j;^,  au  ^^\^^  et  au  ~y^.  Les 
valeurs  correspondantes  de  /•  sont 

o,ioo,     0,41  G,     o,i2(i,     o,4c)î, 

Le  rapport  p  des  é([uivalenls  de  Tacide  cliromique  et  du 
(  lilorure  de  potassium  est 

3 
o,(i74=::^  [oy\5o]. 

Aux  dilutions  extrêmes,  i'''  d'acide  cliromique  paraît 
donc  représenter  i''**,5  d'un  sel  neutre,  ou  seulement  la 
moitié  de  i"'Ul'acideclilorhydri(jue,  azotique  ousulfurique. 
L'acide  clilori(jue  se  comporte  comme  l'acide  elir()mi(|ue. 
Il  n'y  a  donc  pas  de  loi  générale  h  chercher  en  dehors  de 
celle  que  j'ai  énoncée  ei-desSus,  relativement  à  Texistence 
et  au  rôle  des  hydrates  salins  auxquels  il  faut  attribuer  la 
conductibijilé  des  acides. 

Les  dissohitions  d'acide  borique  hydraté  BoO',3HO, 
sont  isolantes.  Il  est  vraisemblable  que  cet  hydrate  n'a  pas 
la  constitution  ordinaire  des  sels,  pas  plus  que  certains 
acides  organiques  dont  nous  allons  nous  occuper. 

e.  Acides  orgaîiiqucs,  —  Parmi  ces  acides,  l'acide 
pyrogallique  en  dissolution  s'est  montré  isolant,  comme  le 
phénol  ou  l'acide  borique. 

Les  acides  de  la  série  grasse,  bien  que  contenant  de 
l'eau  (C*H*0*  par  exemple),  ne  sont  pas  des  électrolytes, 
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mais  ils  le  deviennent  quand  on  les  dissout  dans  Teau. 
Beaucoup  d'autres  acides  organiques  doivent  être  dans  le 
même  cas. 

Voici  les  résultats  numéi'i(ines  que  j'ai  obtenus.  La  der- 
nière colonne  du  Tableau  donne  la  valeur  théorique  p  du 
rapport  r,  calculée  en  supposant  que  l'acide  représente  un 
nombre  d'équivalents  de  sel  neuti  e  égal  à  son  degré  de  ba- 
sicité. 


ct)js!)i:ci  luii  M  i':   dks    dissoi  i  i  i.)>s   ^ALl^^\s. 
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A  l'excepiîoii  des  acides  oxalique  et  pîcrique  qui  sont 
bons  conducteurs  ei  se  rapprochent  à  ce  point  de  vue  des 
acides  minéraux,  les  autres  acides  conduisent  mal  en  dis- 
solutions concentrées,  et  leur  conductibilité  spécifique  va- 
rie dans  un  rapport  énorme  avec  la  dilution.  Ces  variations 
sont  hors  de  toute  proportion  avec  celles  qu'on  observe 
pour  les  sels,  niême  pour  les  sulfates  hydratés  (p.  44?)  o" 
pour  les  sels  minéraux  de  ces  mêmes  acides  organiques 
(p.  47^)'  Prenons  pour  exemple  l'acide  acétique  qui  isole 
quand  il  est  pur  ;  on  dissolution  môme  très  étendue,  il  con- 
duit beaucoup  plus  mal  que  nMmporte  quel  acétate.  Il  est 
naturel  de  penser  que  la  conductibilité  qu'il  acquiert  dans 
les  dissolutions  très  étendues  est  la  conséquence  d'une 
combinaison  partielle  avec  l'eau,  limitée  pour  chaque  dilu- 
tion comme  la  combinaison  (|ue  ce  même  acide  contrac- 
terait avec  un  alcool  pour  former  un  élher.  Il  en  est  vrai- 
semblablement de  même  pour  les  autres  acides  contenus 
dans  le  Tableau  ci-dessus. 

Ainsi  toutes  les  observations  qui  précèdent  concordent 
pour  établir  que  les  acides  ne  sont  des  électrolyles  qu'au- 
tant qu'ils  contractent  avec  l'eau  des  combinaisons  compa- 
rables à  des  sels.  Je  vais  établir  la  même  proposition  poul- 
ies bases. 

2°    B4SES. 

L'aniline,  la  loluidine  pures  du  commerce  à  la  dose 
de  2^,  augmentent  à  peine  la  conductibilité  de  l'eau  dis- 
tillée. L'ammoniaque  pure,  malgré  sa  grande  solubilité, 
ne  possède  en  dissolution  qu'une  conductibilité  très 
faible,  iio  fois  moindre  environ  que  celle  que  caractéri- 
serait un  sel  d'équivalent  égal  à  17.  Tout  le  monde  est  en 
effet  d'accord  pour  reconnaître  que  la  dissolution  de  Tam- 
monia([ue  dans  l'eau  n'est  pas  accompagnée  d'une  combi- 
naison proprement  dite  :  on  n'a  pas  isolé  ('e  composé 
(Tammoniaque  et  d'eau  en  proportions  définies. 
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Au  contraire,  los  hases  alcalines  ou  alcaliiio-lerreuses 
forment  en  général  avec  Teaii  plusieurs  combinaisons 
dé6nies.  La  potasse,  par  exemple,  a  fourni  les  hydrates 

KO,  110,     KO,  5  HO,     4KO,nO-»- 2  110; 

la  soude,  les  hydrates 

NaO,HO,     •2NaO,HO-^-l4IIO,     2]VaO,  HO  +  6II0. 

Ces  bases,  en  dissolution,  conduisent  mieux  que  ne  le 
feraient  des  sels  neutres,  ayant  l'équivalent  du  nionohy- 
drate.  Ainsi  j'ai  trouvé  que,  pour  les  dilutions  extrêmes,  le 

rapport  -de  la   résistance  effective  des  dissolutions  de  ces 
P 

bases  à  leur  résistance,  calculée  dans  Thypothèse  des  mo- 
nohydrates, avait  vers  ij"  les  valeurs  suivantes  : 


r 


P 

Lilhine 0,641 

Chaux 0,702 

Soude o,65o 

Potasse o ,  591 

Baryte 0,698 

Oxyde  de  thaihuin i  ,000 

Ces  valeurs  de  -  sont  variables  d'une  base  à  une  autre. 

J'ai  fait  à  cet  égard  des  mesures  nombreuses  et  qui  ne 
laissent  subsister  aucun  doute,  en  particulier  pour  la 
baryte  et  la  chaux,  dont  il  est  facile  d'avoir  des  disso- 
lutions pures,   essentiellement  exemptes  de    carbonates. 

L'erreur  des   valeurs   de  -  pour  ces  deux  bases  ne  peut 

excéder  une  unité  du  deuxième  rang,  et  la  différence  des 
deux  nombres  0,702,  o,5g8  est  déjà  plus  de  dix  fois  supé- 
rieure à  cette  limite. 
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Ainsi  nous  sommes  anlorisés  à  conclurcî  cjuc  rii3'clrate 
él(  (îlioiysé  n'esi  cxooKmucmiI  le  monoliydrate  que  pour  une 
seule  des  hases  étudiées,  l'oxyde  de  lliallium.  Celle-ci  a 
élé  employée  en  eristaux  liés  j)urs.  el  il  n'y  a  pas  de  doute 
sur  l'exacliuide  dei  lésullals.  Pour  les  anlres  bases,  on  a 
ceiiainemenl  affaire  à  déshydrates  supérieurspartîellement 
dissociés. 

Ces  conclusions  seront  confirmées  par  Tétudc  de  la  va- 
riation de  la  conductibilité  de  ces  substances  avec  la  tem- 
pérature. 

Des  acides  (M  di's  bases  anljydres,  il  convient  de  rappro- 
cher Peau,  le  type  des  oxydes  indifférenis,  el  d'observer 
qn\dle  ne  devient  un  éleclrolyle  qu'en  formant  d<*s  com- 
l)inaisons  salines. 

L(»s  acides  isolants  (acides  arsénieux,  borique, etc.)  et  les 
corj)S  eomme  le  phénol  on  l'aldéhyde  qui,  sans  clie  des 
acides,  peuvent  cependant  foinicr  des  combinaisons  ana- 
logues à  des  sels,  fouruissenl  ainsi  des  corps  conducteurs, 
luêmcî  quand  la  base  est  rammonia(pie  dont  les  dissolu- 
tions sont  isolantes.  Ainsi  le  borate  d'animoniacjuc,  Tal- 
déhydate  (rammoniaque,  le  phénate  .d'ammoniacjue  en 
dissolution  [)ossèdent  une  conductibilité  anah)gue  à  celle 
des  dissolutions  aqueuses  d'acide  acéti([ue  ou  succi nique. 
Par  exemple  ,  Faldéhydate  d'ammoniaque  cristallisé 
(C*H''  0%AzH%S  aux  dilutions  d.-  ^5,  j^^^^,  r^,  a  donné 
pour  r  les  valeurs  4^,079,  16,068,  4^825,  rapidement 
décroissantes  avec  la  dilution.  Le  rapport  théorique  p  pour 
un  sel  neutre  (]ni  aurait  l'équivalent  de  l'aldéhydate  d'am- 
moniaque serait  0,819. 

JX.    liNFLLEKCE    DE     l.A    TEMPÉRATL  l'.E. 

1  ous  les  résultats  consignes  dans  ce  Mémoiie  ont  été 
obtenus  à  la  lenipéiaiure  de  l'air  du  laboialoire,  (jui  a 
varié  de  12"  à  iS°.  Pour  eifecUuîr  des  comparaisons  h  des 
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tcMiipcral lires  (lilli'* irrites,    j'ii  du   modifier   la   disposition 
r\périnu»iilalc  d**  la  inaiiièi  c  suivaiiî'.;  : 

Liî  siplion  <t  ' Jii^.  I.  p.  4'*f);  <^'sl  icinplaré  |)ar  un  lube 
capillaire;  m  vcnre  mince  A()I3  [Jig-  .'i  \  terminé  j)ar  deux 
entonnoirs  verni.-^à  l.i  iromnn;  la  jne.  Cie  luhe  plonge  dans 
un  \ase  \  d'environ  ()''  de  (\'ij)aeilé,  (pie  Ton  lemplit 
d'eau  refroidie  au  roniael  Cw.   la  ejarc?  ou  elianffV'e  à   une 
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icinpératufc  inférieure  à  60".  Deux  très  gios  si  plions  en 
verre  K,  K',  (pie  Ton  rein))Iit  par  aspiralion,  melleiU  les 
enlon noirs  en  <V)innuiniealion  avec  l'iiuérieur  ^{^^  \ases 
poreux  P,  P',  pleins  du  même  liquide  que  le  tube  :  c'est  à 
rintéri(ur  de  ces  va^^es  poieux  que  Ton  prend  les  déiiva- 
lions  à  l'aide*  des  flacons  électrodes  précédemment  décrits 
^fiS'  ^'  P-  44ï)-  I-"*'  siphon  h  contenant  la  deuxième  co- 
lonne liquide  est  remplacé  |)ar  un  tube  A'B'C  disposé 
comme  ABC. 

La  résistance  R,  (ju<î  l'on   mesure  en  ire  les  orifices  o,  o' 
des    deux  flacons  éleciiodcs,  S(»  compose  :  1"  de  la  lésis- 
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lance  Rj  de  la  colonne  liquide  du  tube  capillaire  ABC  por- 
tée à  une  température  T  uniforme  et  bien  connue;  a**  de 
la  résistance  i\  des  siphons  K,  K'  dont  la  température 
inconnue  est  intermédiaire  à  la  tenjpératureT  et  à  la  tem- 
pérature ô  de  la  salle  où  Ton  opèie,  et  de  la  résistance  r, 
qui  est  comprise  entre  l'oriGce  des  siphons  dans  les  vases 
poreux  etToriGcedes  flacons  électrodes  ;  cette  dernière  est 
à  la  température  d.  Les  tubes  A,  B,  C  étaient  assez  étroits  et 
les  siphons  K,  K'  assez  gros  pour  (|u*on  put  faire  abstraction 
de  ces  résistances  parasites.  Pour  m'assurer  que  cette  con- 
dition était  remplie,  après  avoir  mesuré  la  résistance  totale 
Ri  4-  /'i  -+-  ^2,  comprise  entre  o  et  o',  j'ai  enlevé  le  tube 
ABC  et  j'ai  fait  plonger  les  siphons  K,  K',  par  leurs  extré- 
mités devenues  libres,  ilans  un  vase  contenant  le  même 
liquide  que  les  vases  poreux  et  les  siphons.  La  nouvelle 
résistance  pi  compiise  entre  o  et  o'  se  compose  de  r^ 
et  d'une  résistance  supérieure  à  /'j  ;  car,  d'une  part,  la 
température  est  partout  0,  et,  d'autre  part,  on  a  ajouté  à 
la  résistance  des  siphons  K,  K' celle  du  vase  qui  les  réuitit. 

J'ai  trouvé  ainsi  pour  le  rapport  _  -  °-  -  -  la  valeur  ^i 
d'où  il  résulte  que  le  rapport  _     *      ^  -  est  certainement 

R  -f-  /'i   4-  7*2 

inférieur  à  j^.  L'erreur  commise,  en  admettant  que  la 
résistance  totale  R  H-  r,  -j-  7\  est  portée  dans  chaque  expé- 
ricnce  à  la  température  T  de  ABC,  rentre  donc  dans 
l'ordre  de  grandeur  des  erreurs  inévitables  de  Texpé- 
rience. 

a.  Sels  neutres  normaux.  —  La  loi  énoncée  (p.  444)  ^^ 
peut  évidemment  être  vraie  que  si  la  résistance  de  tous  les 
sels  neuties  en  dissolution  varie  de  la  même  manière  avec 
la  température.  Pour  savoir  ce  qu'il  en  est,  j'ai  formé  les 
deux  résistances  à  comparer  d'une  même  dissolution  sa- 
line, et  j'ai  porté  successiveuient  chacune  d'elles  à  des 
températures  qui  ont  varié  arbitrairement  de  2°  à   44**- 
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J'en  ai  déduit  la  loi  de  la  variation  de  la  conduetibilité 
avec  la  température,  \o\v\  les  résultats  que  j^ai  obtenus  : 
i"  La  conductibilité  r,  d'un  sel  neutre  en  dissolution 
tiès  étendue  croît  pioportionnellenienl  à  Télévation  de  la 
température,  d*après  la  formule 

Cf-.--  To^I   -I-    fil). 

2"  I.e  coefficient  /r  est  le  même  pour  tous  les  sels  neu- 
tres normaux  (*).  On  s'en  (convaincra  par  rexameii  du 
Tableau  suivant  : 

^oInI)ro 
Natiii-ti  du  sol.  (iniKMMitratioii.  A.  d't'xptM'ionces. 

\  -tlo  o,o33(;  18 

K^^'* j  1000  (),o33-.>.  9 

AzII^Cl j/,„  o,()3^<)  11 

KO,  SO^ .  o,o3i()  3 

KO,  CrO^ «  o,o3?()  ^ 

KO,  AzO« .  0,0343  3 

PbO,  AzO'»: '  o,o358  3 

AgO,  AzO'* "  o,<)3';io  3 

CuO,  SO'-+-7llO  .  o,()33<S  .] 

Moyenne o,o3  3^)95 

Ainsi,  la  conductibilité  de  toutes  les  dissolutions  étu- 
diées est  une  même  fonction  delà  température.  Le  rapport 
de  CCS  conductibilités  demeure  donc  invariable  quand  la 
tenipéraluie  cliange,  et  la  loi  des  équivalents,  établie  vers 
i5",  conseive,  à  une  température  quelconque,  le  même 
degré  d'exactitude. 

Ce  résultat  était,  a  prion\  assez  vraisemblable*,  mais  les 

(')  M.  F.  Kdlilrausch  {jrietl.  Ann.,  t.  VI,  p.  191  et  suivantes)  avait 
flojà  observé  que  la  variati(»n  de  la  coiuliiclibililt'!  oloclriqno  avoc  la  tem- 
pérature est  sensihleinenl  la  ni(>ii)o  ]>our  un  {rpaiid  nombril  de  st^ls  nolltre^ 
en  dissolution  clondue.  La  plus  l'aible  concentration  qu'il  ail  employée 
osl  jîp.  La  loi  n'est  rigoureuse  quo.  pour  des  dilutions  supérieures. 
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expériences  actuelles  lirenl  un  inléiêt  particulier  de  la  va- 
leur numérique  trouvée  pour  le  coefticient  de  variation  k 
avec  la  température. 

M.Grossmann  (*)  a  déduit  des  expériences  de  MM.  Kolil- 
rausch  et  Groirian,  sur  la  conductibiliié  de  divers  chlo- 
rures et  du  sulfate  de  zinc  en  dissolution  dans  l'eau,  et  de 
celles  de  M.  Giotriansur  le  froltement  intérieur  des  njêmes 
dissolutions,  une  loi  dont  voici  l'énoncé  :  Le  produit  de  la 
conductibilité  éleclrique  par  le  frottement  intérieur  est, 
pour  un  même  sel,  au  même  état  de  dilution,  ifidépen- 
dant  de  la  température.  Pour  les  dilutions  extrêmes  i\\\v 
j'emploie,  cet  énoncé  devient  :  Le  produit  de  la  conduc- 
tibilité électrique  d^une  dissolution  saline  par  le  frotte- 
ment intérieur  de  Veau  est  indépendant  de  la  tempéra- 
ture, ou,  ce  qui  revient  au  même  :  La  cotiductibilité 
électrique  varie  proportionnellement  à  la  quantité  d^ eau 
qui  s'écoule  dans  un  même  temps  à  travers  un  même  tube 
capillaire  et  sous  une  même  pression. 

D'après  Poiseuille  (*),  celte  quantité  dVau  varie  pro- 
porlionncllement  au  trinôme 

(»)  I  H- 0,0336793/ -h  0,000209936^', 

tandis  que,  d'après  l'ensemble  de  mes  expériences  sur  les 
sels  normaux,  la  conductibilité  des  dissolutions  salines 
étendues  varie  proportionnellement  au  binôme 

(2)  1  H-  0,033695/. 

Les  limites  de  température  des  expériences  de  Poiseuilliî 
et  des  miennes  sont  trè.>  sensiblement  les  mêmes. 

Il  est  impossible  de  le  pas  être  frappé  de  l'identité  du 
coefficient  principal,  celui  du  terme  en  /,  dans  les  formules 

(')  Grossmann,  Wied.  Ann.^  t.  XVUI,  p.  1119. 

(^^)  Poiseuille,  Mémoires  des  Savants  étrangers,  t.  XI,  p.  :^33.  Voir 
aussi  le  Rapport  de  Rcgnault  sur  le  Mémoire  de  Poiseuille,  Ann,  de  Chim. 
et  de  Phys.,  3"  série,  t.  VII,  p.  5o. 
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(i)  el  (2).  Sans  (!ln  relier,  pour  le  moment,  à  interpréter  la 
différence  (jiii  résulte  de  TaLsence  «lu  terme  en  /*  daiis  b 
formule  de  la  eonduetibllité,  il  semhic  que  Ton  peut  con- 
sidérer comme  démontré  ([ut?  /a  rrsisfnnce  clecLiique  des 
éleclrolytes  est  de  la  nalw e  d' un  j rot U' nient. 

Cette  assimilation,  proposée  d'abord  par  M.  G.  Wiede- 
mann  (*),ct  adoptée  en  particulier  par  M.  F.  Kolilrauseb, 
s'impose  à  nous  si  nous  <  onsidéroris  (jue  V èlecAroly^e  est. 
un  t va ti sport  niatèyw.l  des  élcnients  du  sel  l\  travers  la 
masse  inerte  du  dissolvant;  ce  transport  ne  peut  s'effectuer 
sans  cliocs  de  molécule  à  molécule,  c'est-à-dire  sans  déga- 
gement de  chaleur,  et  sans  (>ntrainement  d'une  portion  du 
dissolvant. 

Dans  le  cas  de  réiectrolysc;  normale,  la  lifpieur  s'appau- 
vrît également  aux  d(ru\  [)ôles,  ce  (|ui  sii^nilie  (]ue  la  (juan- 
tiié  d'eau  transportée  par  chacun  des  ions  est  la  même. 
La  loi  des  éipiivalents  s'inir'rpiètc  en  admettant  cpie  la 
niasse  d'eau  entraînée  par  l'élcctrolyse  d'une  molécuh; 
d'un  sel  neutre  quelconque  est  indépendante  de  la  natuie 
du  sel. 

b.  Sels  neutres  anormaux»  —  La  variation  de  la  con- 
ductibilité des  sels  neutres  anormaux,  avec  la  tem))érature, 
diffère  un  peu  de  celle  des  sels  noi maux.  De  o  h  io"  cette; 
variation  est  très  sensiblement  proportionnelle  à  celle  d(; 
la  température,  et  lecoefficienjA"  présente,  pour  (pielques- 
uns  de  ces  sels  à  la  dilution  de  :/^^^^^  les  valeurs  sui- 
vantes : 

NaCl o,o34G 

NaO,  AzO-' 0,0345 

Nal 0,0345 

KO,  2  110,  PhO' o,o33i 


(*)  Foir  WiEDEMANN,  Die  Lclirc  von  der  Etektricitàt  (S"  édition  do  Galva- 
nismus  und  Eletitromagnelismus)^  t.  II,  p.  9i4  et  suivantes.  Braunschweig, 
i883. 


.(ijiiIl's  sels  iior- 
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À  peu  près  iileiilîqui's  à  celU-s  rpii  caraclûr 
maux. 

Mais,  quand  la  leitipéralitrc  s'élève  davaiilago,  les  va- 
leurs de  A-  croissent,  et  il  faudrait,  pour  représenter  exac- 
lemeiit  la  variation  de  la  conductibilité,  des  formules  à 
trois  termes,  telles  que 


"). 


pas  cliurclié  à  calculer  de  formules  de  cette  espèce; 
iuis  lioriié  à  dcleiuiincr  la  valeur  moyenne  de  A^  de 
:  elle  s'est  Iroiivce  égale  à 

0,036955. 


Je  n'a 

je  me 


Ainsi  les; 

maux  à  la  lempéialuie  ordinaire,  augnieuieiit  de  conduc- 
tibilité un  piiu  plus  vite  qu'eux,  c'est-à-dire  que  leur 
niioiiialie  diminue qiianil  la  Icmpèraluie  j'e'/èfe. 

Rappelons  que  l'anomalie  de  la  conductibilité  est  liée  À 
celle  de  l'éleclroljse,  c'esi-à-dire  à  l'inégalilé  de  l'appau- 
vrissement de  la  liqueur  aux  deux  pôles.  Tantôt  c'est  au 
pôle  positif  (pliosphaies  acides),  tantôt  au  pôle  iiégatît 
(sels  anormaux  de  soude)  que  la  perle  de  concenlraiiou 
est  la  plus  grande.  L'excès  d'eau  transporiéc  à  l'un  des 
pôles  rend  eonipti:  de  l'accroiascmcnt  de  la  rcsisiaiice. 

11  resterait  à  savoir  poncquoi  cet  excès  d'eau  est  Irans- 
porlé.  JNous  avons  vu  que,  dans  le  cas  des  phosphates,  l'eau 
esl  conJjiiiée  à  l'uu  des  îons  :  elle  se  rend  au  pôle  positif 
avec  l'acide  (p.  ^G6).  Pour  des  sels  anormaux,  tels  que  le 
chlorure  de  sodium,  par  exemple,  on  peut  remarqui'r  que, 
bien  que  le  sel  crislallise  liabitnelleuient  anhydre,  on  a  pu 
isoler  des  liydrales  délînis  en  refroidissant  snffîsamuient 
les  dissolutions  {NaCI  -f-  4  HO).  On  peut  imaginer  que  de 
tels  hydrates  exislenl  dans  les  dissolulions  étendues.  Une 
partie  de  l'eau  combînéi:  serait  enlrainée  en  exeès  dans 
l'éleetroijse. 
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A  l'appui  de  celle  hypothèse,  on  peut  observer  que  les 
sels  hydratés,  ou  contiaclaiil  avec  l'eau  des  combinaisons 
définies  (p.  447)i  sont  très  anormaux  pour  les  dilutions 
médiocres,  et  qu'i/i  s* approchent  seulement  de  devenir 
noimaux  à  mesure  que  la  dilution  est  de  plus  en  plus 
grande. 

On  peut  encore  remarquer  que  les  hydrates  salins  sont 
délruils  par  une  élévation  de  température  suHisante,  et 
que  ranomalie  de  réleclrolyse  diminue,  d'après  ce  qui 
précède,  quand  la  température  s'élève  au-dessus  de  20°. 

c.  jicides.  —  Parmi  les  acides,  l'acide  sulfureux  [voir 
p.  479)  ^^^  celui  qui  a  montré  le  plus  faible  accroissement 
de  conductibilité  avec  la  température  (A=o,oo85  de 
0  à  20*^) -,  puis  vient  l'acide  sulfurique  (À  =  0,01 19). 
Dans  ces  deux  cas,  il  parait  bien  évident  que  l'élévation 
de  température  dissocie  de  plus  en  plus  complètement  un 
hydrate  très  conducteur,  de  telle  sorte  que  l'accroissement 
normal  de  la  conductibilité  (o,o33)  se  trouve  fortement 
diminué.  Vers  100°  l'acide  sulfurique  n<î  conduirait  pas 
mieux  qu'un  sel  neutre  ordinaire. 

Un  assez  grand  nombre  d'acides  bons  conducteurs  pré- 
sentent grossièrement  une  même  loi  de  variation  de  la 
conductibilité  de  o"  à  5o".  Le  Tableau  suivant  indique  la 
valeur  du  coefflcient  k  de  o"  à   20"  et  sa  valeur  moyenne 

de  o**  à  5o"  : 

k 

Concen-  Valeur  moyenne 

Nature  de  Tacido.  tralion.  de  o  à  20**.       de  o  à  5o°. 

Acide  chlorhydriq ne.  g4-y  0,0240  0,020,9 

Acide  azotique yï  0,0219  o,o2o5 

Acide  azotique  ....  yj^  0,0281  0,0282 

Acide  chlorique  ...  5-}^  0.0224  o,o2o5 

Acide  chromique. .  .  .  yj-^  0,0222  0,0208 

Acide  chromique.    ..  j—-  0,0214  0,0208 

Acide  oxalique —-^  0,0224  0,0211 

Acide  picrique ^-J^                  •  0,0202 

Ann,  de  Chim.  et  de,  Phys,,  6*  série,  t.  III.  (Décembre  1884.)  3 2 
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La  valeur  de  k  présente  ui 

léger 

décr 

lissement  à  mesure 

(|ue  la  lempéralure  s'élève 

excep 

épo 

iir  l'acide  azotique; 

maïs  les  expériences  sont 

isuffis 

alites 

pour  permettre  de 

calculer  des  formnies  à  trois  lerin 

es. 

Une  élévalioii  de  lempéralure 
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es  de 

e.  di 
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forte  pour  les  acides  chloi 
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elle  se  rapproche  progressî 

vemeii 

dol 

a  valeur  normale. 

Voici    maintenant   les  r 

siillal 

fou 

rnis  par  les  acides 

mauvais  conducteurs  : 

Co 

A 

Valeur  moyenne 

tSslure  de  l'aciile.              tr 

tion. 

<]GU 

k  so".       de  o  à  5o°. 

Acide  benzoiquc .... 

._L._ 

o 

o3o6         o.oi^-; 

Acide  citrique 

v,V«- 

O 

«309         o,o3oo 

Ac.  larintpie  (droit). 

■rk 

» 

0297         0.028G 

Pour   tous  ces  acides,  k 

déero 

1  ,|n 

and  la  température 

8  elèvo.  Cet  effet  est  encor 

pin. 

n.iq 

né  avec  l'acide  acé- 

tique  :  la  conductibilité  v 

pidemcnt  pour  que 

j'aie  pu  déierniiiier  les  coelGcicn 

1.  d' 

ine  formules  trois 

termes 

C,  =  f  i,  (  H-  u  ,  o 

3o5/~ 

o.oc 

ot65t') 

représentant  la  variation  de  la  eonduc 

libiliié  de  o°  à  So". 

Les  acides  benzoïque,    ( 

ilriqu 

,    lanriqtie  et    acétique     1 

conduisent  plus  mal  que  de 

.sel. 
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ordinaire,  et  leur  eonduc 

Ibilllé 

.'éca 
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delà  valeur  théorique  à  me 

.urcq 

lela 
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davantage.  Les  acides  bon 
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contraire  de  la  conductibil 

lé  Ihéorîqu 

e.  La  seule  conclu- 
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sioîi  générale,  applicable  à  la  fois  aux  acides  bons  et 
mauifais  conducteurs,  c'est  donc  que  leur  conductibilité, 
comparée  à  celle  des  sels  neutres,  diminue  quand  la  tem- 
pérature s'élève  :  les  combinaisons  conductrices  qu'ils 
forment  avec  Peau  se  dissocient  ou  se  détruisent:  ils  ten- 
dent à  devenir  monoliyd ratés,  s'ils  forment  des  hydrates 
définis  et  stables,  comme  l'acide  sulfurique^  à  devenir 
anhydres  s'ils  ne  contractent  avec  l'eau  que  des  combinai- 
sons incomplètes,  comme  Tacide  acétique,  par  exemple. 

d.  Bases.  —  L'étude  des  bases  conduit  à  une  conclu- 
sion analogue.  La  potasse,  la  soude,  la  baryte  et  la  chaux, 
que  j'ai  étudiées  au  point  de  vue  de  la  température,  obéis- 
sent sensiblement  à  une  même  loi. 

k 

Concen-  Valeur  moyenne 

Nature  de  l'acide.  tration.  de  o  à  ao**.       de  o  à  So**. 

Potasse yj-^  0,0274  0,07.74 

Soude ^J-Q-  o ,  0290  o ,  0285 

Baryte -^  o ,  o3o2  o  ,0290 

Chaux yjy  o,o3o4  0,0271 

La  valeur  de  A,  constante  pour  la  potasse  et  la  soude,  dé- 
croît un  peu  pour  la  baryte  et  la  chaux  5  pour  toutes  ces 
bases,  elle  est  inférieure  à  celle  qui  caractérise  les  sels 
neutres.  L'excès  de  conductibilité  qu'elles  présentent  par 
lapport  à  la  conductibilité  théorique  du  monoliydrate s'af- 
faiblit donc  lentement  à  mesure  que  la  température  s'élève, 
mais  ne  se  réduirait  pas  encore  à  zéro  pour  la  potasse  et 
la  soude,  à  la  température  d'cbullition  de  Teau.  Il  est  à 
remarquer  que  les  monohydrales  des  bases  que  nous  con- 
sidérons sont  stables,  même  à  des  températures  élevées. 


En  résumé,  je  crois  avoir  établi  que  Télectrolyse  des 
sels  neutres  est  un  phénomène  simple  et  qu'il  y  a  une  loi 


5oo  rniiLicH. 

élémentaire  des  conductibilJlés,  eu  liaruionîe  av 
des  équivalents  élecirouliîniiques;  les  excepiio 
rentes  ne  fout  que  nous  révéler  la  romplesîlé  de  crr- 
taines  dissolulions  qui  ne  sont  pas  directemnii  compa- 
rables n  celles  du  chlorure  de  potassium  ou  du  sulfate  de 
potasse,  par  exemple. 

Une  élude  du  même  genre,  étendue  à  un  plus  grand 
nombre  de  substances,  ue  jetterait  probablement  aucune 
lumière  nouvelle  sur  la  question.  Il  convient  plutôt  d'é- 
largir le  problème,  tout  en  restreignanl  le  nombre  des 
corps  étudiés,  et  de  s'appuyer  sur  les  résultais  que  l'on 
peut  désormais  regarder  comme  acquis,  pour  aborder  le 
problème  général  de  la  conductibilité  des  dissolutions 
étendues  ou  concentrées.  C'est  de  ce  côté  que  je  vais  main- 
tenant diriger  mes  elibrls. 

Qu'il  me  soit  permis,  en  terminant,  de  remercier 
M.  J.  Voisenat,  élève  ingénieur  des  télégraphes,  qui  m'a 
assisté  avec  beaucoup  de  zèle  et  d'intelligence  pendant 
plusieurs  mois.  Son  concours  dévoué  m'a  été  fort  utile 
pour  compléter  les  nombreuses  mesures  qu'exige  un  li'a- 
vail  du  genre  de  celui  quej'avais  entrepris.  • 
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Pak  m.  g.  frôlich, 

Traduit  des  Aimali-a  iler  i'k\sih.   par  M.  D.  UEHTHEl.OT. 
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On  admet  dans  la  Météorologie  qiie  la  chaleur  solai 
est  constante  ;  celte  opinion  pourtant  s'évanouit  devant  un 
examen  plus  allentif. 

II  suffit,  pour  s'en  convaincre,   d'examiner  les  événe- 
ments dont  la  surface  du  Soleil  est  le  théâtre;  cet  examen 


à 
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^i\ti  (les  modJQcati 
nlli 


profondi 
d'i 
fique  di 


et  incessantes. 


façon 


notable 


•  le 


l  proiiV' 
rayonDeinent  caloiilîque  de  rertaines  régions  du  Soleil 
(lâches  ei  Tacules ).  D'ailleurs  il  est  bien  évident  que  le 
rayonueineiii  calorifique  total  ilu  Soleil  doit  se  ressentir 
de  ceb  modifications  partielles. 

Une  preuve  plus  claire  encore  nous  est  fournie  par  la 
marelle  de  la  température  à  la  surface  de  la  Terre-,  on  sait 
ijue  la  température  moyenne  resle  la  même  en  tous 
ou  tout  au  moins  qu'elle  exige  des  siècles  pour  varier. 
Mais  la  succession  des  lempéralures,  dans  chaque  cas  par- 
ticulier, est  si  irregulière  qu'il  ne  peut  être  question 
d'une  marche  jiériodiijue. 

El  pourlaut  celle  surcession  devrait  être  périodique, 
la  chaleur  solaire  était  conslanle.  C'est  hi,  en  eiret,  une 
conséquence  immédiate  du  principe,  que  des  causes  pé- 
rïodîijues  doivent  engendrer  des  phénomènes  périodiques. 
Si  nous  admettons  que  la  chaleur  solaire  est  constante 
-iaiions  séculaires),  noud  avons 
îausequi  agit  périodiquement, 
si  les  autres  causes  de  la  chaleur  ter- 
;s,  la  température  doit  ofl'rir  une  eo- 
s  que  soient  d'ailleurs  les  compli- 
;  qui  résultent  de  la  distribution 
lers,  des  mouvements  de  l'air  ou 
isatiojis  et  des  évaporations,  etc. 
s  de  la  chaleur  terrestre  sonlcon- 
loumises  seulement  à  des  variations 
faibles  el  très  lentes.  Parmi  ces  causes,  on  peut  citer  la 
chaleur  stellaire  et  la  chaleur  interne  du  globe. 

Quant  aux  perturbations  alniosphénques,  elles  exer- 
cent, il  est  viai,  une  Inituenee  capitale  sur  la  température 
de  la  Terre;  mais,  loin  de  la  causer,  elles  en  dépendent, 
La  nature  de  celte  dépendance  pourrait  être  connue,  si 
i'on  établissait  l'équaiion  de  l'équilibre  atmosphérique. 


(abstraction  faite  des 
précisément  là  une  c 

Il  fil  résulte  que,  si 
restre  sont  constantes, 
tïère  périodicité,  quelli 
calions  presque  infinie 
des  continents  et  des  i 
des  océans,  des  condeii: 

Or  les  autres 
slantes,  ou  du  r 


Ces  perluibattoiis  elles-mêmes  devraietii  èlie  périodiques, 
si  la  chaleur  solaire étail  constante. 

Des  variations  séculaires  soil  dans  la  chaleur  du  Soleil 
ou  des  éloiles,  soil  dans  la  constitution  du  sous-sol  ou  de 
la  surface  lerrcstre,  soit  enfin  dans  l'inlensiié  du  feu  cen- 
Iral,  ne  peuvent  d'ailleurs  rien  modifier  d'essentiel  en  pa- 
reille maiière.  Il  auraitpu  seulemeni,  à  la  longue,  en  ré- 
sulter qiiel([ues  cliaiigementB  dans  les  éléments  de  la 
période  de  la  lempéralure  terrestre.  Admeiions  que  ces 
changements  aient  pu  empêcher  la  température  terrestre 
d'être,  au  sens  mathématique,  iine  fonction  périodique: 
en  tous  cas,  les  variations  numériques  ainsi  produites 
eussent  été  lout  à  fait  secondaires,  par  rapport  aus  élé- 
ments de  la  période.  Ainsi  donc,  on  ne  pourra  jamais  ex- 
pliquer par  là  le  contraste  entre  le  cours  réel  de  la  tem- 
pérature terrestre  et  le  cours  périodique  qui  devrait 
résulter  de  la  constance  de  la  chaleur  solaire. 

Ces  considérations,  si  claires  d'ailleurs  qu'elles  parais- 
sent par  elles-mêmes,  semblent  n'avoir  pas  excité  jusqu'ici 
l'attention  nécessaire.  C'est  ce  qui  décida  l'auteur  du  pré- 
sent Mémoire  à  rerherchev  si  l'on  ne  pouvait  pas  dé- 
montrer l'existence  des  variations  dans  la  chaleur  rayonnée 
par  le  Soleil.  A  cet  ertet,  il  institua,  à  partir  de  1879,  une 
snile  d'observations  et  d'expériences,  qui  l'amenèrent  à 
son  but  dans  l'été  de  i883.  Il  parvint,  de  la  fin  de  juin 
jusqu'au  milieu  d'octobre  i883,  à  exécuter  des  mesures 
précises,  d'où  il  résulte  que  la  chaleur  rayonnée  par  le 
Soleil  éprouve  de  notables  variations,  qui  sont,  suivant 
touteprohabilité,  étroitement  liées  à  l'apparition  des  taches. 

Je  me  propose  de  donner  ici,  tout  d'abord,  un  apeiçu 

Jeee.„pé- 

les  procédés 

des  dernières  mesures;  enfin  j'exposerai  les 

de  ces  mesures. 

Ce  travail  n'est  que  la  suite  de  mes  recherches  sur _ la__ 


sur  la  marche  générale  de  ces  observai 
rîences;  puis  je  décrirai  les  inslrumi 


MESURE    DE    L4    CHALEUR    SOLAIRE.  5o3 

température  des  espaces  interplanétaires,  sur  la  chaleur 
du  ciel  (').  Les  observations  réunies  dans  ces  Mémoires, 
notamment  sur  la  construction  et  l'usage  de  la  pile  thermo- 
électrique,  ont  été  immédiatement  utilisées  pour  le  pré- 
sent travail. 

Au  sujet  de  la  méthode  à  suivre,  il  n'y  a  pas  à  hésiter; 
j'ai  employé  celle  de  Pouillet.  J'ai  mesuré  à  différentes 
hauteurs  la  chaleur  solaire,  pour  déduire  de  là  la  chaleur 
que  recevrait  la  Terre,  si  Tatmosphère  était  supprimée. 
C'est,  d'ailleurs,  la  méthode  dont  j'avais  déjà  fait  usage 
dans  le  travail  précédemment  cité»  sur  la  chaleur  que 
nous  envoient  les  étoiles. 

Une  simplification  de  cette  méthode  par  la  mesure  de 
la  chaleur  du  point  d^opposition  fut  bientôt  reconnue 
inexacte  et,  en  tous  cas,  impralicable  dans  notre  climat. 

Comme  instruments  de  mesure,  j'ai  employé  les  piles 
thermo-électriques  que  j'avais  construites  pour  observer 
la  chaleur  céleste,  ainsi  que  le  galvanomètre  astatique  à 
miroir  de  Siemens  et  Halske. 

La  difficulté  capitale  a  consisté  dans  l'installation  d'une 
unité  mesure  précise  pour  la  chaleur  rayonnante.  J'ai 
employé  d'abord  une  plaque  de  platine  incandescent,  puis 
une  lampe  électrique  à  incandescence,  mais  en  vain.  J'ai 
alors  eu  recours  à  des  plaques  à  émission  constante,  chauf- 
fées à  loo**.  Ce  procédé  a  donné  enfln  la  précision  désirable 

Les  mesures  de  la  chaleur  solaire  furent  faites  :  en  sep- 
tembrei879,  au  sommet  du  Faulhorn  en  Suisse;  durant 
l'hiver  1879-80,  à  l'Observatoire  royal  de  Berlin;  de  1880 
à  la  fin  de  1882,  dans  la  villa  de  M.  G.  Hansemann;  et,  en 
i883,  dans  une  tour  située  à  Weslend,  près  de  Berlin. 

Je  saisis  cette  occasion  de  témoigner  à  M.  le  Directeur 
Fôrster  et  à  M.  G.  Hansemann  tous  mes  remerciements 


(')  O.   Krôlich.  Répert.  de  Météor.y   6,  n"  i,  Pétersbour^j,  1876;  et  An- 
nales de  Poggeiidorff\  supplément  8,  p.  664;  '^77* 


pour  le  concours  amicil  qu'ils 
tion  de  mes  expériences. 

n.  —  Misihoiie  générale. 

On  ne  peut  éliminei-  l'influence  de  l'aimosphère  que  si 

l'on  admet  {|ue  la  succession  des  dillérenles  couches  aE- 

inospliëriques  durant  l'observaiioit  est  la  même,   quelle 

que  soit  la  route  que  suivent  les  rayons.  Il  suit  de  là  que 

quand  une 


jai 


1  ne  peut  observer  que  par  les  jours  clai 

iclie   uniforme  de  nuages  n'envaliit,  pour  ainsi  dlr 


Quant  au  mode  d'élimination,  le  plus  simple  est  de  con- 
sidérer, ainsi  qu'a  fait  Pouillet,  l'atmosphère  comme  une 
couche  unique  et  homogène.  Daus  ce  cas,  si  j'appelle 
W  la  quantité  de  clialeur  solaire,  reçue  par  une  plaque 

exposée  normalement  à  la  direction  des  rayons; 
S  la  valeur  que  prendrait  cette  quantité,  s'il  n'y  avait  pas 

z  le  chemin  des  rayons  à  travers  l'atmosphère; 

Hlahanleur  de  l'almosphère; 

R  le  rayon  lerreairi!; 

h  la  hauteur  solaire; 

«  le  coefficient  d'absorplînn 


Développant  as,  d'après  les 


"  =  «"     r^- 
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L'exposant  ne  con lient  donc  (abstraction  faite  des  faibles 
hauteurs  solaires)  en  premier  ordre  qu'une  constante 
«H,  et  ce  n'est  qu'en  second  ordre  qu'il  dépend  delà  hau- 
teur de  ralmosphère.  La  détermination  de  la  chaleur  so- 
laire S  est  donc  sensiblement  indépendante  de  la  hauteur 
de  ralmosphère. 

Bien  que  cette  formule  ait  représenté  d'une  façon  suffi- 
samment rigoureuse  les  expériences  de  Pouillet  avec  son 
pyrhéliomèlre,  il  resierait  à  démontrer  son  exaciitude 
pour  des  expériences  plus  précises. 

Examinons  en  premier  lieu  l'influence  de  la  division  de 
l'air  en  différentes  couches  ;  admettons  (|ue  le  coefficient 
d'absorption  varie  suivant  les  couches.  Soit  z'  le  chemin 
des  rayons  ;  on  a  dans  ce  cas,  pour  la  traversée  de  Tat- 
mosphcre,  l'équation  dillérentielle 

cm 

où  a  est  fonction  de  z' \  pai'  suite, 

\o^  AV  m  —  J' OL  dz  . 
Soit  S  la  valeur  de  W  quand  on  fait  <c'=  o, 

J     a  dz' 

Tenons  ensuite  compte  de  rinlluence  des  longueurs 
d'onde  sur  l'absorption.  Il  faut  partager  les  chaleurs  W 
et  S  en  différents  termes  correspondant  aux  longueurs 
d  onde  A^,  Ao?  A3,   . . .  ^ 

S  ^=^  Sj   -f-  Sj  — f-  S3  +  .  .  • ,  • 

W  =  Wi-f-Wj-f-W3-h 

Pour  chacune  de  ces  grandeurs  partielles,  ou  a  une 
équation  différentielle  de  forme 


5o6  FBOLICH 

La  tlialeur  toule  W  est  alors  de  foru 


W  =  S|( 


nsidérer  l'influence  de  la  ré- 


Il  j  .un 
flexion. 

On  voit  que,  pour  ipiiii-  compte  de  louies  les  données 
dont  un  examen  attenlif  au  point  de  vue  lhéoii(|ue  nous 
moulrc  l'influence,  il  faudrait  que  nos  connaissances  sur 
la  succession  des  couches  almosphériques,  el  notamment 
sur  l'absorption  de  la  clialeur  par  chacune  de  ces  cou- 
ches, fussent  beaucoup  plus  avancées  qu'elles  ne  le  sont 
en  réalité.  Aussi  ai-je  dû  abandonner  ce  mode  de  re- 
cherclips  et  me  décider  à  suivre  une  voie  purement  empi- 
rique :  en  d'autres  termes,  après  avoir  réuni  un  grand 
nombril  d'observations,  je  les  ai  représentées  par  une  for- 
mule empirique  dont  j"ai  ensuite  fait  usage  pour  déter- 
mine.'la  chaleur  solaire  S. 

Comme  je  l'expose  plus  bas,  les  mesures  faites  en  1881 
et  i88a  peuvent  être  représentées  par  une  simple  fonction 
exponentielle 


forf 


simple  déjà 


pour  r  ; 

employée  par  Pouillet  suffit  pour  représenter  mes  expé< 
rienccii. 

D'ailleurs,  il  serait  possible  qu'avec  une  atmosphère 
moins  agitée,  qui  pnrmeitrait  des  expériences  pitis  régu- 
lières, on  trouvât  que  logW  n'est  pas  exactement  une 
fonction  linéaire;  toutefois  le  climat  de  Berlin  empê- 
chera toujours  de  répondre  à  cette  question. 

Dans  les  plus  longues  séries  d'observations,  quand 
celles-ci  se  prolongeaient  jusqu'à  de  faibles  valeurs  de  la 
hauieur  solaire,  l'espéiieuce  a  révélé  pour  la  courbe  re- 


présentative de  la  fonctio 


;art  hiei 


marqu' 


:  la 
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ligne  droite;  toutefois  cet  écart  avait  lieu  tantôt  clans  un 
sens,  tantôt  dans  l'autre.  Les  écarts  ne  peuvent  avoir  leur 
cause  que  dans  l'irrégularité  de  Tatmosphère  ;  et  notam- 
ment dans  ce  fait  que,  la  hauteur  solaire  variant,  Téloi- 
gncment  des  contrées  que  traversent  les  rayons  avant 
d'arriver  à  l'inslrunient  est  toujours  ex»Tgéré  parTobser- 
vateur.  Il  arrive  aussi  par  les  jours  les  plus  clairs  et  les 
plus  tranquilles  qu(î  les  couches  aériennes  ne  soHt  uni- 
forme» (|ue  dans  la  région  de  Tobservateur  :  dans  ce  cas, 
pour  de  faibles  hauteurs  solairesi,  les  rayons  traversent  des 
couches  difïérenles. 

En  pareille  circonstance,  j'ai  adopté  invariablement  la 
règle  suivante  :  les  observations  faites  quand  le  Soleil  était 
peu  élevé  n'ont  été  prises  en  considération  qu'autant  que 
leurs  courbes  restaient  conformes  à   peu  près  h  la  direc- 
tion droite.   Les  observations  faites  quand   le  Soleil  était 
plus  élevé  ont  été  constamment  réunies  ensemble  dans  les 
calculs.   Naturellement  il  s'est  trouvé  des  cas  douteux  où 
j'ignorais  le  moment  précis  auquel  les  observations  cessaient 
de  mériter  confiance.  Dans  ces  cas,  j'ai   recommencé  plu- 
sieurs  fois    mes    calculs,    en   admettant   pour    les   séries 
des  observations  un    plus   ou    moins   grand   nombre  dcî 
ternies.  An  reste,  les  résultats  sont  à  peu  près  les  mêmes 
en  toute  hypothèse. 

On  conçoit  que  dans  cette  méthode  une  série  d'obser- 
vations exige  un  développement  d'au  moins  quatre  heures 
pour  qu'on  puisse  en  déduire  avec  quelque  ceilitude  la 
chaleur  solaire.  Pourtant  celte  ciiconstance  ne  se  présente 
que  rarefnent  sous  notre  climat.  Aussi  nie  suis-je demandé 
s'il  n'existait  pas  une  autre  méthode  qui  exigeât  moins  de 
temps. 

Une  telle  méthode  existe  peut-être  :  il  faudrait  pour 
cela  mesurer  la  chaleur  du  u  point  d'opposition  ».  Je 
nomme  ainsi  le  point  situé  à  la  même  hauteur  du  Soleil 
et  dans  le    plan  vertical  déterminé  par    le  Soleil   et    le 


zriiilli.    Il  se  pi'ul  qu'il   existe    enlie  l'émission  ilu  poî 
d'il |i|>osi lion  l'i  In  chaleur  solaire   mesuii't;  sur  la  Tern 
uuerelaiioii  précise  qui   perr 
seule  obseivaiion  l'influencée 
L'expérience  a  monlré  qne 
cable  dans  noire  climat. 


mesHiie  sur  la    lerte  i 

-ait  d'éliminer  par  une  | 

.tuiosplière.  I 

e  méthode  est  imprati-  ' 


h,  —   Méthode  d'obsen'alion  et  instruments.  i 

Les  mesures  calorifiques  furent  faîtes  au  moyen  delà    ] 
pile  thermo-électrique  et  du  galvanomètre  à  miroir. 

Celle  méthode  me  parait  toujours  la  plus  sûre.  Je  sais 
bien  que,  ,iëeemment,Langley,  dans  sou  holomètre,  a  me- 
suré la  chaleur  solaire,  par  la  résistance  de  minces  plaques 
méialliqnes  et  de  fils  de  îey.  Dans  celte  méthode,  l'accrois- 
sement de  chargede  la  bailerie  est  un  moyen  d'augmenter 
n  volonté  la  sensibilité  apparente  de  l'instrument.  Toule- 
fois,  pratiquemeni,  ce  détail  ne  tire  pas  à  eonséqueuue, 
parce  que  le  dévelopjjement  de  la  cbaleur  est  augmenté 
eu  même  temps  par  le  courant  et  par  le  pliénoniène  de 
Peltier.  Dans  cette  méthode  d'ailleura,  comme  dans  la 
mîeuiie,  la  sensibilité  a  ses  limites  dans  les  variations  de 
température  qu'éprouve  l'enveloppe  de  TappareiL  A  mon 
sens,  il  est  impossible  de  remédier  à  celte  imperfection, 
quelles  que  soient  les  précautions  prises  pour  assurer  la 
constance  de  la  température  de  l'enveloppe,  Langley  me 
paraît  ne  pas  avoir  tenu  assez  compte  de  cette  circon- 
stance; et  c'est  ce  qui  me  fait  prinser  que  ses  recherches 
eussent  aussi  bien  pu  être  faites  au  moyen  d'une  pile 
thermo-électiique. 

Avec  ma  disposition,  quand  la  sensibilité  est  entière, 
un  millième  de  la  chaleur  solaire  donne  encore  une  dé- 
viation de  o"',oiD. 

Dans  la  construction  de  la  pile  ibenno-électrique,  j'ai 

►porté  successivement  divers  perfectionnements,  qui  ont   1 
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déjà  élé  décrits  dans  le  Mémoire  précédemment  cité,  et  que 
jetais  rappeler  brièvement. 

Tout  d'abord,  il  est  impossible,  pour  toutes  les  re- 
cheichesde  cet  ordre,  d'obtenir  des  résultats  numériques 
corrects  avec  une  simple  pile  thermo-élecni(|uedelVlelloni. 
Comme  l'endroit  où  l'on  place  Tapparoil  ne  peut  pas  être 
clos,  les  courants  d'air  faussent  complèUMnent  les  résultats. 

Recouvrir  la  pibî  au  moyen  de  mauvais  conducteurs,  ou 
de  cloisons  nombreuses,  ne  rcfnédic»  pas  h  celte  cause 
d'imperleclion.  La  pile  doit  ètr<;  complètement  séparée  de 
l'atmosphère  auîbianle;  et,  sauf  du  coté  de  la  plaque  qui 
reçoit  la  chaleur,  on  doit  l'entourer  d'une  enveloppe  h 
température  constante. 

La  pile,  composée  de  »)etiies  liges,  est  ajiisléi'  au  moyen 
de  morceaux  de  liège  dans  un  Uibe  percé  de  trous-,  celui-ci 
est  fixé  par  deux  anneaux  métalliques  dans  un  tube  de 
cuivre  noirci  intérieurement.  Ce  dernier  est  fermé  à  Tar- 
rière  par  une  lame  de  cuivre-,  à  l'avant  par  une  plaque  de 
sel  gemme  poli,  mastiquée  à  froid  dans  une  gaine  nuUal- 
lique.  A  ce  tube  est  fixé  un  entonnoir  :  tube  et  entonnoir 
sont  plongés  dans  un  large  cylindre  de  fer-blanc,  dans  le- 
quel un  courant  d'eau  uniforme  maintient  une  tempéra- 
ture constante. 

Dans  mes  précédentes  observations,  j'avais  constaté  que 
la  chaleur  rayonnée  par  l'entonnoir  exerce,  même  quand 
le  métal  est  poli  le  mieux  possible,  une  influence  considé- 
rable sur  la  pile.  C'est  pourquoi  j'ai  dû  mettre  cet  enton- 
noir au  nombre  des  objets  dont  on  maintient  la  tempéra- 
ture constante. 

Dans  ce  tube  de  cuivre  s'engage  latéralement  un  second 
tube  de  cuivre,  qui  communique  avec  le  dehors  et  est  fermé 
par  un  bouchon  de  gomme;  ce  tube  contient  le  thermo- 
mètie  recourbé  à  angle  droit,  ainsi  que  les  tiges  conduc- 
trices de  cuivre.  La  première  et  la  dernière  tige  de  la  pile 
sont  reliées  par  des  lames  de  maillechort  élastiques,  dans 


FIlOl-lCH. 

;  {.'ondiicteurs  de  cuivce.  Des  Ois  de 


lesciuelles  sont  vissés 
cuivi'e  rallaclienl  ceux-ci  a  i 
mutiiquent  elles-mêmes  ave 
de  cuivre;  de  la  sorte  tout 
les  plaquer  lésistantes  de 
l'appareil  ^ 

La  plaque  de  sel  gemme  et  la  pile  ihernio -électrique 
peuvent  ùtre  facilement  enlevées  el  replacéiis,  grâce  à  des 


i  galvanomètre  par  des  fils 
circuit  est  en  cuivre  (sauf 
aillecliurl    intercalées   dans 


isposi 


iiis  spet 


aies 


L'ouverture  de  l'e 
métallique  crtus,  cl. 
un  trou  que  l'on  peu 
obturateur  mélalli 


que 


nnoir  est  fermée  par  un  couvercle 
le  milieu  duquel  est  pratiqué 
rmcr,  comme  li;  précédent,  par  un 
Teux.  Le  diamètre  de  ce  trou  est 


ure  de  la  pile,  de 
illèles  tombant  par  ce  irou 
rent  pas  eulièrement  celle 


plus  petit  que  celui  de  la   face 
telle  sorte  que  des  rayoi 
sur  la  face  de  la  pile  ue 
face. 

Dans  les  expériences  ci-ilessous  relatées,  je  rae  suis 
borné  à  ouvrir  le  petit  trou,  aussi  bien  pour  la  chaleur 
solaire  que  pour  la  mesure  normale.  Je  n'ai  donc  pas  uti- 
lisé la  réUexiou  de  l'entonnoir. 

L'intérieur  du  grand  cylindre  de  fer-blanc,  de  mèrae 
que  les  deux  couvercles  creux,  sont  lonstauiment  arrosés 
par  un  filet  d'eau  qui  s'échappe  d'un  grand  réservoir  et  y 
est  ramené  par  une  pompe.  La  seule  chose  nécessaire  pour 
la  précision  des  mesures,  c'est  que  la  tcnij.éralure  de  l'es- 
pace vide  qui  entoure  la  pile  soit  partout  la  même.  Cette 
température  peut  varier  :  mais  il  faut  que  le  changement 
se  fasse  unifonnémenl  el  aussi  lentement  que  possible. 
La  durée  de  la  variation  peut  être  réglée  à  volonté  par 
l'augmentation  ou  la  diminution  de  la  masse  d'eau  du 
réservoir.  Toute  cette  disposition  permet,  la  pile  étant 
installée  à  l'air  libre,  de  mesurer  la  chaleur  solaire  a  quel- 
ques millièmes  près,  la  chaleur  céleste  à  —■  ou  ,-^  près. 

Le  cylindre  de  fer-blanc  qui  contient  la  pile  est  monté 
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â  la  façon  d*un  théodoliie,  avec  deux  axes  de  rotation  et 
des  yîs  micrométriques  :  ce  qui  permet  de  tourner  la 
pile  vers  n'importe  quel  point  du  ciel.  Pour  les  observa- 
tions du  Soleil,  on  adapte  sur  la  face  antérieure  du  cylindre 
un  couvercle  de  bois  dans  lequel  sont  ajustées  deux  len- 
tilles :  Tune  grande,  Tautre  petite. 

La  plus  petite  sert  à  diriger  avec  précision  la  pile  vers 
le  Soleil.  L'image  du  Soleil  est  projetée  sur  une  plaque 
de  métal  mince,  sur  laquelle  est  tracée  une  croix,  et  qui  est 
supportée  par  le  grand  cylindre  de  fer-blanc.  Une  vis  mi- 
crométrique sert  à  maintenir  Tiniage  sur  la  croix  pen- 
dant tout  le  temps  de  Topera  lion. 

La  grande  lentille  sert  à  observer  les  environs  du  Soleil 
par  le  procédé  de  la  chambre  obscure.  L'image  est  projetée 
sur  un  tableau  blanc,  percé  d'un  trou  à  la  place  du  Soleil. 
De  la  sorte,  Tceil  n'est  pas  ébloui  et  peut  suivre  facilement 
tous  les  nuages  qui  passent.  Grâce  à  ce  procédé,  on  peut, 
même  par  un  ciel  nuageux,  observer  pendant  les  plus 
courtes  éclaitcics. 

Durant  les  observations  faites  à  l'air  libre  (Soleil  ou 
Ciel),  la  pile  et  ses  accessoires  sont  recouverts  d'une  petite 
cabane  de  bois.  Celle-ci  porte  une  ouverture  circulaire, 
fermée  par  une  jalousie,  et  qui  correspond,  d'une  part 
à  la  fente  d'une  coupole  astronomique,  de  l'autre  à  Fori- 
fice  de  la  pile. 

La  construction  de  la  pile  elle-même  a  été  perfectionnée 
à  plusieurs  égards. 

Dans  la  combinaison  ordinaire  antimoine-bismuth, 
l'antimoine  a  été  remplacé  par  l'alliage  zinc-antimoine, 
imaginé  par  Noë,  giâce  auquel  la  force  électromotrice 
est  environ  triplée.  Il  est  assez  difficile  de  mouler  les  pe- 
tites tiges  de  cet  alliage  à  cause  de  leur  manque  de  dureté. 
C'est  pourquoi,  au  moment  du  coulage,  j'ai  placé  dans  le 
moule  des  fils  de  fer,  qui  forment  à  l'intérieur  de  la  tige 
un  noyau  solide,  sans  paraître  nulle  part  à  la  surface. 


5ia 

Il  est  dinicile  aussi  de  souder  les  liges,  faule  d'ohlenïr 
une  aclinti  assez  rapide.  Le  mêlai  à  souder  a'élend  d'babi- 
bilude  de  plusieurs  millimèlres  vers  l'intérieur,  au  lieu 
d'occuper  seulemenl  la  face  antérieure  de  la  pile-  La  cba- 
leur  esl  donc  obligée  de  parcourir  ce  surplus,  avaal  de 
produire  ses  ellela.  J'ai  évité  cet  inconvénienl  en  em- 
ployant pour  la  soudure  des  plaques  de  cuivre  trèsmioces  ; 
telles-ci  furent  plarées  sur  la  face  aniérieure  des  liges, 
saus  recouvrir  complètement  cette  face;  par  suite,  toute  la 
tbaleur  agi  t  à  la  fois  sur  l'ensemble  de  la  soudure,  et  l'o- 
pératiou  esl  bien  plus  vile  achevée. 

Qu'il  me  suit  permis  enfin  de  nienliouner  ici  un  pré- 
jugé forl  répandu,  d'après  lequel  une  pile  ibernio-élec- 
irique  est  d'aulant  plus  sensible  qu'elle  compte  plus  d'élé- 
ments. Un  simple  calcul sufiil  pour  montrer  que  son  aciion 
sur  le  barreau  aimanté  est  maximum  quand  la  résislauee 
de  la  pile  esl  égale  à  celle  du  galvanomètre  (la  capacité 
électrique  de  la  pile  et  celle  du  fil  enroulé  autour  du  gaK 
vanomètre  élani  données).  Le  maximum  ne  dépend  donc 
que  de  cette  capacité,  cl  l'on  peut,  avec  un  petit  nombre 
d'éléments,  obtenir  le  même  résultat  qu'avec  un  grand 
nombre,  si  l'on  règle  la  longueur  du  fit  du  galvanomètre 
d'après  la  pile. 

La  pile  employée  par  moi  offre  une  face  aniérieure  de 
aa5"""i  de  surface  ;  elle  comprend  fictif  tiges,  dont  chacune 
présente  une  face  antérieure  de  2o"""i.  Quant  à  la  lon- 
gueur de  ces  liges,  Je  I 

avec  la  tlam 


Les  dcus  faces  de  la  pile  ont  été  i 
d'une  petite  lampe  à  pétrole. 


i  successeurs  se  sont   toujours  bornés,  je 
'  1  première  indicalion  du  galvanomètre, 


Mellon 
crois,  à  obsfii 

celle  qui  a  lieu  au  moment  où  l'on  expose  la  pile  à  l'action 
de  la  source  de  la  cbali-ur.  Cette  méthode  peut  donner 
lieu  à  des  erreurs,  quand  l'aiguille  est  déjà  en  mouvement, 
1  l'on  enlève  le  couvercle,  ou  quand  ]'o&  u^àte 
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pas  celui-ci  assez  rapideinetiL.  Dans  loiites  mes  obscrvaiions 
j'ai  attendu  l'état  slaiionnaire,  ce  qui  durait  toujours  an 
moins  deux  minuies. 

Quand  la  source  de  chaleur  varie  conslammeiit,  comme 
il  arrive  pour  le  Soleil,  il  existe  toujours  entre  l'action  de 
la  source  et  la  déviation  du  galvanomètre  un  petit  retard. 
C'est  pourtjuoi  il  faut  introduire  dans  la  valeur  de  la  dé- 
viation une  correciion  destinée  à  obtenir  la  valeur  de  la 
dâviation  f[ut  eorreH[iond  à  la  valeur  momeniauée  de  la 
chaleur  solaire.  Civile  correction  est  menliotuiée  dans  l'Ou- 
vrage cité  jilus  liaut.  Soient  «  la  déviation,  â  le  décrément 
logarillimiquc  de  la  pile,  t  le  temps;  la  déviation  S,  qui 
correspond  à  la  valeur  momentanée  de  la  source  de  cha- 
leur, est  alors 


on  peut  dune  calculer  S,  connaissant  la  déviatioi 

tanée,    et  te   temps    employé  aux   déviations   suivantes, 

Sélanl  préalablement  connu. 

Dans  les  mesures  de  la  chaleur  solaire,  ou  dans  les  me- 
sures des  unités,  cette  correction  était  négligeable:  c'est 
pourquoi  j'adoptai  comme  misuie  la  déviation  après  deux 
minutes  et  demie. 

Four  diminuer  autant  que  possible  la  variation  de  résis- 
tance du  circuit  due  au  changement  de  température,  ou  j 
intercala  autant  de  mailtechort  qu'on  pouvait  le  faire  sans 
diminuer  la  sensibilité  de  la  mesure.  Dans  la  détermina- 
lion  delà  chaleur  solaire, ce  maillechrot  représentait  les~i 
àaas  la  détermination  de  la  chaleur  normale,  la  moitié  en- 
TÎron  de  la  résistance  totale. 

Je  dois  encore  mentionner  un  pliéuomèue  extraordinaire 
qui  est  resté  inexpliqué,  mais  t]ui  parait  dû  à  la  pile  elle- 
même  :  c'est  ce  que  j'appellerais  volonliei 
négative  n 

Ann.  de  Chiin.  rc  de  Phyi.,  6'  série,  t.  Kl.  (Décembie 
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Plus  lifs  mesures  devenaient  précises,  plus  il  elail  matii- 
fesle  (\ue  les  dëviaûons  de  la  pile,  sous  l'influence  d'une 
snuni'  de  chaleur,  ne  tendaient  pas  asymptotiquement 
vers  unevaleur  déterminée  :  elles  atteignaient,  après  deuv 
ou  trois  minutes,  un  [iiaximum,  puis  repassaient  succes- 
sivement par  les  mêmes  valeurs.  Inversement,  quand  le 
couvercle  était  replacé,  elles  ne  tendaient  pas  vers  le  zéro 
asymptoiiquemeni,  mais  le  dépassaient  pour  piendre  des 
valeurs  négatives;  après  cinq  minutes  environ  se  produi- 
sait un  minimum,  puis  l'aiguille  revenait  au  zéro.  Il  faut 
remarquer  que  celle  déviation  anormale  n'atieignait,  sous 
l'influence  d'une  source  de  chaleur,  qu'uu  centième  de  la 
déviation  totale,  taudis  que  la  déviation  du  minimum  se 
montait  à  plusieurs  centièmes. 

La  cause  de  ce  phénomène  n'est  pas  dans  la  plaque  de 
sel  gemme.  On  ne  saurait  l'expliquer  non  plus  eu  exami- 
nant au  point  de  vue  iliéoriquc  riniluence  de  la  chaleur 
sur  ta  pile.  Il  semble  que  cette  particularité  s'est  révélée 
peu  à  peu  durant  nu  emploi  de  la  même  pile  pendant 
quatre  années.  Je  n'ai  rien  observé  de  tel  dans  une  pile 
fer-niaiilechort;  aussi  est-îl  possible  que  ce  phénomène 
soit  dû  à  des  actions  moléculaires  des  métaux  employés  : 
bismuth  d'un    côlé,    alliage  de    zinc  et  d'antimoine    de 

N'ayant  pu  supprimer  ce  phénomène,  j'en  ai  tenu 
compte  dans  mes  calculs,  et  j'ai  adopté  comme  mesure  de 
la  chaleur  d'une  source  la  déviation  maxima,  qui  se  pro- 
duit au  bout  de  deux  minutes  et  demie. 

Commeon  peut  aisément  le  penser,  la  pile  thermo-élec- 
trique était  déjà  le  siège  d'un  courant  propre,  dii  à  ce  que, 
malgré  toutes  les   précautions   prises,   la   température  de    . 
l'eau  n'était  pas  la  même  dans  toutes  les  parties  du  cylindre     I 


propr 


s  de  la  pile 


mesure  la  chaleur  solai 


nt  p« 


interposée  ;  lors  de 


\i 
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mesure  iionnatc  ils  représentent  au  contraire  une  des 
principales  dilUcultés  à  surmonter.  Eu  pareil  cas,  je  n'ai 
jamais  soustrait  la  pile  â  l'action  d'une  source  de  clialeur 
avant  que  son  courant  propre  lût  devenu  constant,  ou  du 
moins  qu'il  variât  d'une  façon  lente  et  précise. 

Pour  ce  qui  concerne  le  gai vanomèlrt:  à  miroir,  il  fallait 
recliercher  :  une  sensibilité  considérable  et  autant  que 
possible  constante^  une  constance  surfisanledu  zéro;  ta 
plus  grande  insensibilité  par  rapport  aux  secousses  de  la 
maison,  et  une  proportionnalité  rigoureuse  dans  les  indi- 
cations. L'ensemble  de  ces  exigences  n'est,  à  mon  avis, 
rempli  que  par  le  galvanomètre  astalique  â  miroir  de  Sie- 
mens et  llalskc. 

La  plus  grande  sensibilité  ne  peut  être  atteinte  que  si  le 
système  des  aiguilles  aimantées  est  asiatique,  et  si  chacune 
des  deux  aiguilles    est  entourée  de  eouiants  circulaires. 
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Thomson,  il  en  résulte  un  manque  de  sLabililë  :  il  peat  se 
[iroiluire  des  oscillations  autour  d'un  axe  horizontal,  no- 
lainment  par  snile  des  sei:ousse5  imprimées  au  système. 
Ces  oscillations  h  elles  seules  ne  pourraient  amener  que 
des  déviations  verticales  de  l'image  sur  l'ëchelle  graduée  ; 
mais,  comme  elles  sont  toujours  accompagnées  de  rotations 
autour  de  la  verticale,  il  en  résulte  des  déviations  horizon- 
tales de  l'image  qui  troublent  les  mesures. 

Pour  rendre  l'image  indifférente  aux  secousses,  il  im- 
porte essentiellement  de  supprimer  les  ailettes,  d'augmen- 
lerle  poids  de  l'aimant  et  de  placer  le  miroir  au  milieu 
du  système  des  deux  barreaux.  La  rapidité  de  l'amortisse- 
menl  éleeiiique,  qui  se  rattache  à  ces  détails  de  construc- 
tion, est  certainement  portée  à  sou  maximum  par  l'emploi 
de  l'aimant  Siemens. 

On  emploie  universellement  aujourd'hui  un  fort  amor- 
tissement avec  rapprochement  de  l'étatapériodique.  L'ap- 
pareil Siemens-Halske,  quand  il  fonctionne  uormaiemenl, 
fait  trois  oscillations;  la  durée  de  chacune  est  d'environ 
sept  secondes;  il  faut  donc  environ  vingt  secondes  pour 
arriver  au  repos. 

Pour  des  travaux  précis,  le  système  employé  par  Thom- 
son, et  qui  consiste  à  projeter  sur  un  écran  les  rotations  de 
l'aimanl,  me  paraît  sujet  à  critique.  Je  crois  qu'on  n'arri- 
vera jamais  ainsi  à  atteindre  la  précision  et  la  sûreté  des 
lectures  faites  avec  une  lunette. 

L'emploi  de  miroirs  concaves  est  contraire  au  but  à 
atteindre;ceux-cin'oiitaucuueraisond'ètre,  sinon  ladiffi- 
eulté  de  polir  des  miroirs  plans  de  très  faible  épaisseur; 
ils  ont  le  grave  inconvénient  de  ne  donner  des  images  qu'à 
une  distance  déterminée.  j 

L'éclielle  doit  toujours  être  éloignée  de  deux  mètres  aa     j 
moins  du  miroir  si  l'on  ne  veut  pas  renoncer  à  la  propriété    '' 
caractéristique  du  galvanomètre  à  miroir  :  savoir  la  pro- 
portionualité  des  indications.   De  là  résulte  la  nécessité 
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d'employer  des  miroirs  plans  de  grandeur  stifGsaii le,  ei  jiar 
suite  d'avoir  un  système  d'aimants  suffisamment  pesant  it 
Gse.  D<-  plus,  il  esL  utile  de  remédier,  parla  torsion  du  SI, 
à  la  divL-isilé  des  facteurs  proporlionnels  des  deux  muïliés 
de  l'ëclielle. 

Il  est  tenu  compte  de  toutes  ces  remarques  dans  l'appa- 
reil deSiemens  et  Halske;  et  je  doute  que  l'on  puisse  ob- 
tenir avec  un  autre  iiiMlruiiienl  de  pareils  résultais.  I.a 
meillmire  preuve  de  cette  assertion  m'est  fournie  par  les 
expériences  de  KirclioiVel  Hanscmann  ('),dans  lesquelles 
les  actions  secondaires  ont  pu  être  évaluées  avec  une  telle 
sûreté  qu'on  atteignit  pour  les  indications  une  précision 
de  o""",  i . 

Dana  mes  observations,  il  suflÎBait  d'obtenir  des  indica- 
lions  à  o'°"',5  près,  D'aillenrs  il  eût  été  impossible  d'ob- 
tenir plus,  par  suite  de  l'installation  du  galvanomètre  au 
premier  ou  au  second  étage,  el  de  la  fâcheuse  influence 
des  rues  voisines. 

Il  me  reste  encore  à  exposer  comment  j'ai  estimé  la  hau- 
teur solai  re  et  le  rapport  ^  (rapport  du  cheniiii  parcouru 
parles  rayons  à  la  hauteur  de  l'atmosphère).  Bien  que  mon 
appareil  me  permît  de  mesurer  à  peu  près  la  hauteur  so- 
laire, je  me  suis  décidé  à  la  calculer  au  moyen  d'une 
montre  réglée  avec  précision  sur  le  temps  civil.  Pour  dé- 
duire la  hauteur  solaire  de  l'heure,  j'ai  employé  tes  Tables 
de  logarithmes  à  cinq  décimales  de  Bremiker.  Entin,  pour 
évaluer  le  rapport  X,  la  hauteur  solaire  étant  connue,  j'ai 
employé  les  formules  de  la  page  5o4, dans  lesquelles)!  falLit 
introduire  une  hypothèse  pour  obtenir  la  hauteur  de  l'at- 
mosphère, jai  admis,  avec  PouUlel,  que  l'on  a 

Il         I 


s^ 


c.  —  Mesure  normale. 
Plusieurs  tenialives  furenlfailes  d'abord  afin  de  pi 
un  corps  brillant  comme  élaloii  de  mesure  pour  la  c! 
rayoniianie  :  j'employai  sucée 
tine  chauflee  à  blanc,  puis  di 
candescence. 


vemenl  une  plaque  de  pla- 
lumières  éleclriqnes  à  in- 


Undi 

que  de  plati 

edeo°',o3ode 

diamèlro, 

de  o' 

,oio 

d'épaisse 

ur.  du    poid 

de   itioB',  mu 

li  d'un  petit  an 

neau 

qu'on  y 

a.ait  soudé, 

ul  placé  à  une 

distance  c 

anve 

nable 

de   la  p 

le,  au-de.su 

d'une   Umpe 

\    benzine 

librement 

suspend 

.e.onl.po 

Ea  au  rouge  bl 

ne;  la  clia 

eur 

qu'il 

rayonna 

t  fui  mesure 

-au  moyen  de 

a  pile,  puis 

ilfi 

tjelé 

imniëdia 

tement  dans 

un  calorimètre 

i\  eaudûiU 

on  m 

esura 

la  lemp 

rature. 

La  SI 

rface  de  la 

ilaque  fui,  ava 

ni  chaque  c 

xpér 

encc, 

lavée  à 

l'eau  régale 

de  sorle  que 

son  aspect 

extérieur 

ppai 

une  chalen 

Le 

calorimètre 

mpli 

d'eau,  el  i 

ur  : 

ce  dernier 

ibI'o 

n  pouvait  f 

(cristallin  )  demeurait  toujours  le  même. 

La  lampe  à  benzine  était  une  modification  d'une  lampe 
qu'on  trouve  dans  le  commerce  el  qui  est  fondée  sur  le 
même  principe  que  l'éolîpyle.  La  lampe  employée  déve- 
loppait une  clialenr  intense  el  suffisamment  consianie, 

sislail  dans  un  vase  de  fer-blanc 
d'un  thermomètre  el  d'un  agïta- 
jmposait  d'un  cône  de  métal  battu, 
monter  ou  descendre.  Le  disque  de 
platine,  aussi  loi  la  chaleur  mesurée,  était  précipité  méca- 
niquement dans  ce  cône,  glissait  au  milieu  de  celui-ci,  et 
mettait  en  mouvenienl  une  soupape,  qui  se  refermait  sur 
le  loul,  empfchaiit  ainsi  le  mouvement  de  l'air  ou  de  la 
vapeur  d'eau. 

Cette  méthode,  bien  qu'elle  eût  été  étudiée  depuis  long- 
temps, parut  donner  tout  au  plus  une  précision  de  3  ou  4 
pour  100,  de  sorte  qu'elle  fut  abandonnée. 

L'emploi  de  lampes  électriques  à  incandescence,  accom- 
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de  l'énergie  élecirii 


H  pagné  d 

f  \('érable, 

i  Ud  fil  de  charbon,  enfei 

ou  règne  le  vide,  et  ri'ndi 
d'un  courant,  émet  une  quantité  de 
|iroportionnel]e  :i  l'énergie  du   cours 
de  la  longueur  d'onde  du  rayonnenie 

Edifications  du  fil.  Pour  mesurer  cetd 
: 


(ue,  parut  être  pré- 


)  oêcessairt'  d  obtt^i 


dans  une  enceinte  de  verre 
iicandesconl  par  le  passage 
chaleur  rayonnante 
i[,  et  indépendante 
t  ainsi  que  des  mo- 
énergie  éleclriqui 


la  ditlérenoe  de  poienlîel 
iinx  deux  extrémités  du  Gl  de  cliarbon,  non  plus  que  la 
vsleur  exacte  du  courant.  La  mesure  est  relativement  sûre 
«t  facile,  car  il  ne  s'agit,  en  déGniiive,  que  de  détermiuer 
!■  sensibilité  du  galvanomètie  à  miroir.  On  a  donc  là  une 
excellente  niétliode  pour  déduire  la  mesure  de  la  chaleur 
rayonnante  et  peut-être  aussi  de  la  lumière  des  mesures 
électriques,   lesquelles  sont  indépendantes  des  modifica- 

Itious  du  corps  incandescent. 
Malheureusement  tes  recherches  échouèrent  aussi,  très 
probablement  parce  que  le  charbon  se  réduisait  peu  à  peu 
'^  poussière,  que  le  courant  atteignait  le  verre  et  augmen- 
il»l  ainsi  l'absorption  de  celui-ci.  La  résistance  du  char- 
bon croissait  coniinuellement,  en  même  temps  que  le  rap- 
port de  la  chaleur  rayonnee  à   l'énergie  électrique  dinii- 
I       uuait.   N'ayant  aucun   moyen    d'estimer  l'absorption  du 
l_Wrre,  je  ne  pus  parer  à  cet  iuconvénient.  Il    se  pourrait 
nt  que  des   fils  de  platine  ne  se   réduisissent  point 
ittsi  en  poussière  ;  je  me  réserve  de  poursuivre  mes  re- 
tercbes  a  cet  égard.  Sans  renoncer  à  tout  jamais  à  l'emploi 
les  corps  incandescents,  j'eus  alors  recours  à  une  plaque 
V^auffée  à  loo". 

Une  plaque  carrée,  eu  cuivre  mince,  fut  continuelle- 

lent  arrosée  par  un  courant  de  vapeur   d'eau.    Devant 

jPouverture  de  la  pile,  je  plaçai  un  chariot  de  laiton  sur 

(quel    la    plaque    pouvait   être    solidement  et  sûrement 

njustée,  et  de  façon  que  l'on  pût  tourner  l'une  ou  l'antr* 

'ers  la  pile. 
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Pour  arrangfir  les  deux  faces,  je  me  heurtai  à  uite  didi— 
cullé.  Une  peliie  lampe  à  péliole,  muuie  d'une  chemi- 
née, permettait  bien  de  couvrir  les  faces  d'une  épaisseur 
quelconque  de  noir  de  funiéej  mais  il  était  presque  itu- 
possibli;  d'avoir  partout  une  touche  d'égalr  épaisseur.  Je 
fis  construire  une  latnpe  spéciale  au  moyen  de  laquelle  la 
suie  était  répartie  uniformément  sur  une  spirale  qui  par- 
tait du  milieu  de  la  plaque^  mais  je  ne  réussis  pas  à  ob- 
tenir deux  fois  de  suite  la  même  couche  de  noir. 

C'est  pourquoi  je  rayai  une  des  faces,  sur  laquelle  je 
déposai  un  vernis  noir  el  opaque  {que  l'on  trouve  dans  le 
commerce  sous  le  nom  de  laque  du  D'  Ascher).  La  se- 
conde face  fui  pareillement  rayée  el  enduiie  de  craie  de 
Champagne.  La  laque  du  D'  Ascher  a  un  pouvoir  émisstf 
moins  considérable  que  le  noii'  de  fumée;  mais  elle  tient 
bien,  el  ne  s'altère  pas  parTactiou  du  temps  ou  de  la  cha- 
leur. 

Par  l'emploi  de  deux  faces  complètement  diiréreutes,  on 
n'a  plus  à  craindre  les  modiiîcations  accidentelles  de  l'une 
OTi  l'autre.  Il  est  bien  peu  probable,  en  effet,  que  les  pou- 
voirs éniissifs  des  deux  faces  se  modiiienl  de  la  même  ma- 
nière ;  ces  pouvoirs  doivent  doue  rester  constants,  si  leur 
rapport  ne  varie  pas.   C'est  d'ailleurs  ce  qui  est  arrivé 


jusqu  1. 


-antune  demi-année. 


Le  seul  inconvénient  que  présente  l'emploi  de  plaques  à 
lou"  consiste  en  ce  qu'il  faut  une  pile  sensible.  Dès  lors 
on  ne  peut  intercaler  dans  le  circuit  que  de  faibles  rési- 
stances. Les  courauLs  propres  de  la  pile,  conséquence  de 
l'inégale  distribution  de  la  température  dans  l'enveloppe, 
reparaissent;  et  l'on  est  obligé  de  faire  à  la  température 
une  correction  assea  iinportanle. 

11  suffit,  après  chaque  observation  de  chaleur  solaire,  de 
faire  une  mesure  de  comparaison  au  moyen  de  la  plaque; 
mais  il  est  fort  important  d'estimer  séparément  la  sensi- 
bilité de  la  pile  et  celle  du  galvanomètre,  si  l'on  veut  ar- 
river à  connaître  leurs  modifications  avec  le  temps. 
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A  cet  effet,  la  sensibilité  du  galvanomètre  fut,  chaque 
fois,  estimée  séparément,  au  moyen  de  quatre  éléments 
ihermo-élec triques,  les  deux  premiers  en  maillechort-fer, 
les  deux  derniers  en  maillechort-cuivre,  dont  les  soudures 
étaient  portées  à  la  température  de  la  glace  fondante  et  de 
Teau  bouillante.  Dans  ce  cas,  comme  dans  le  précédent,  il 
est  improbable  que  les  deux  instruments  se  modifient  de 
même  :  dès  lors,  le  rapport  des  deux  forces  étant  resté 
constant  jusqu'ici,  les  forces  électromotrices  elles-mêmes 
ont  dû  rester  aussi  constantes. 

Les  mesures  précédentes  ne  donnent  pas  une  erreur  de 
I  pour  loo. 

d,   —   Obsevif  allons. 

Nous  allons  maintenant  exposer  les  observations  par 
ordre  chronologique. 

Sur  le  Faulhorn,  malgré  uu  séjour  de  trois  semaines, 
je  ne  pus  faire  qu'une  petiie  série  d^observations. 


'24    septembre  iS'jg. 


Temps  moyeu 
à  Berne. 


m 


h 
9.31. 

9.61 

o,   4. 

0.24 
0.44 
1.17 


1 . 44  * • • ■ 

X    •  \J\J  »  a     .     •     • 


Rapport  Ç. 

».749 
,700 

.649 
,584 
,536 

,486 
Â9'^ 


Indication 
de  la   pile. 

283 
288 

285 
290 
289 
296 
296 
3oi 


A  l'observatoire  de  Berlin,  les  observations  furent  faites 
pendant  Thiver.  Je  ne  réussis  pourtant  pas  à  obtenir  une 
seule  bonne  série  d^observations,  par  suite  de  la  couche 
de  fumée  et  de  vapeur  qui  recouvre  la  ville. 


œillade  M.  G,  Haiisemann  furent  faites  des  séries 
d'observations,  dont  quelques-unes  se  rapportent  au  point 
d'opposiiinn  ;  (  représente  le  temps  moyen  h  Berlin,  ï^  le 

rapport  ^'  ^  'a  clialeur  solaire  observée,  G  la  chaleur 

observée  du  point  d'opposition,  Z  celle  du  zéniib.  (Pour 
observer  G  et  Z,  j'insérai  dans  le  circuit  de  bien  pins 
faibles  résistances  que  pour  \V.) 

La  h  an  tenr  angulaire  du  poini  d'opposition  est  conslam- 
mtnl  la  même  que  CL'liedu  Soleil,  lors  de  l'observation  im- 
médiatement précédente. 


1  Juillet  1 88 1 ,  aprè.i  midi. 


t.  Ç. 

C^i. 1,920 

4.53 3,073 

5.  8 2,237 

5.33 2,418 

6.  3 3,184 

6.18 3,536 

6.33 4,016 

6.48 4,624 

7.  3 5,656 

L  ;. 

5',  34" 6,384 

5.54 ."  4,536 

6.rj5 '..  3,424 

6.53 ''7792 

7.23 2,3:5 

8.78 i,74o 

8,54 i.Goi 

9'23 1,479 


3o4 

284 
265 


111,5 
127,5 

162,0 
208,5 
'93.5 
.98.5 


4533 
4232 
3655 
3324 

3G72 

0755 


1 


IobW. 

i,638S 
i,85t3 

2,047a 
a,io55 
2 ,  2og5 
3, 3 193 
2,2867 
2 ,  2978 
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Point  d'opposition. 
t.  G. 

h       m 

6.  5 37 

6 .  35 5o 

7-  4 46,5 

7.33 33,5 

8.37.. 10 

9.  5 —  6,5 

Zénith. 
t.  Z. 

h      m 
5.42 —   171 

6 . 1 4 —  1 09 

6.43 —    59 

7.  12 —       28,5 

7.43 ~-      5 

8.44 -f-    57 

9.13 -    68 

8  octobre  y  après  midi. 
Soleil. 

L  Ç.  W.  logW. 

b       m 

12,42 ï'Q^i  3o2  4^^^ 

1 .  27 2 ,084  291  46^9 

1.58 2,264  278,5  4448 

2.32 2,584  263,5  4^08 

3.  7 3,456  241  »5  3829 

3.37 3,768  209  3201 

4.  8 4^960  i53  1847 

4.19 5,592  i34  1271 

4.32 6,544  108  0334 

Point  d'opposition. 
t.  G. 

h     m 
12.     7 —  307 

«•42 -294 

2.17 —  247 

2.53 -233,5 

3.24 —  î8i 

3.55 —  i3o 


^24  FRÔLICH. 

Zénith. 
t.  Z. 

h      m 

12.  16 —    376 

1.49 —369,5 

2.24 —  376,5 

3.  o —  370 

3.3i —  376 

4.  2 —  372 

9  octobre  i88î,  après  midi. 

Soleil. 

t.  C.  W.  logW. 

h     m 

12.33 '^9^7  2^^  4082 

î.   8 2,o54  25i  ,5  4^05 

1.38 2,195  244  3874 

2.  6 2,4o8  236  3729 

2.36 2,720  220  3424 

3.  6 3,184  198,5  2978 

3  36 3,912  171  233o 

Point  d'opposition. 
t,  G. 

Il       m 

12.54 — ^9^>^ 

1 .  25 —  7.02 

1 .55 —  '79 

2.25 — i63,5 

2 .  54 —  1 35 , 5 

3.23 —  104 

Zénith. 
t.  Z. 

h       m 

I .   O —  277 

1 .32 —  285 

2  .      I —  296 

2.3i —  296  >5 

3.0 —  302 

3.3o — 3o3,5 
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t. 

h        m 
12. 26. 


I.    9. 

2.  i3. 

2.4'* 

3.  8. 


10  novembre  y  après  midi. 
Soleil. 


•     ■ 


t. 

h       01 
12.47 

I  .22 

1.58 
2.28 
2.55 
3,22 


2,880 
3,i36 
3,472 
4,o56 

4^872 

f),128 


w. 

280 
278 
265,5 
235 

199 
i5o 


Point  d'opposition. 


G. 
119,5 

88 

98 
88 

87 
102 


log  w. 

4472 

4440 
4240 
371  I 

^•989 
17G1 


Zénith. 


m 


h 
12.59 

1 .3i 

2.  8 

2^34 

3.  o 

3.0.8 


z. 

267 
3i3,5 

322 
319 
328 
326 


t. 


m 


1  .     ([,. 

1-33.. 

2.  2.. 

3.  5.. 


25  novembre  1881,  après  midi. 
Soleil. 


3,680 
4,o56 
4,654 
5,696 

7,680 


w. 

2o3 
188 
167 
127,5 


75 


logW. 

2,3075 
2,2742 
2,2227 

2,io55 

1,8751 
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r. 

h       m 
1.46 

I  .  16 
2.5l  . 


L 
h       m 
I  .26 

1.53. 

2.24 
2.58. 


Point  d'opposition. 


Zénith. 


25  Juin   1 882 

Soleil. 


G. 
-28 

-33,5 
-66,5 

z. 

-255 
-265 
—  270 

-^79 


h        m 

12.47 

2.  l3 

2.28 

2.45 

2-59 

3.i3 

3.24 

3.36 

4.  :.. 

4.33 

4.48 

5. 16. . . . 
5.3i.... 
5.45.... 

6.  o. . . . 
6.32.. . . 
6.45.... 

7.  o.... 
7.  i5. . . . 
7.3o.. . . 


•   •   •   • 


»i49 
,254 

,3oo 

,345 

,388 

,436 

>479 
,53i 

,695 

,7^8 
,873 

>998 
2,1 56 

2,291 

2,5l2 
2,440 
3,016 

3,864 
4,328 
5,008 
5,872 

^»9:^ 


w. 

423 

408 

4o6,5 

4o3 

396,5 

409 
400,5 

397 
384,5 

382 

377,4 

367,5 

356,5 

352,5 

340,5 

320,5 

3i3,5 

273,5 

247,5 

226 

196 

160 


logW. 

6263 
6ion 

ê 
6091 

6o53 

5982 

61 17 

6026 

5988 

5849 

5821 

5769 

5653 

5521 

5472 

5321 

5o58 

4962 

4370 

3936 

3541 

2923 

204l 
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5.7 


19 t,i6o 


12.34 ••'H 

■=•48 7= 

I.   3 1,183 

1.18 1.196 

3.56 1,657 

4-  7 1.^ 

\^a  Jig.  1   représiinie  les  obsvivalîons  sulairus  faites  en 


4o8,5 

4n6 

4u6,5 

400 

4o3 

372 

364 .5 


logW. 

6ii3 
6o85 
6091 
6031 
6o53 
5,o5 


83  (abscisse  Ç,  oi-doi 


„  logW). 


La  courbe  a  reproduit  l'observation  du  35  juin  18S1;  b  et  e,  cellei  du 
Il  juillet  1S81  eL  du  i5  juillet  1883  ;  d,  e,  f,  g,  h,  celles  di»  6  aoûl,  8  et 
g  octobre,  10  et  ï5  novembre  i88[. 

LfS  observations  faites  sur  ta  tour  de  Weslend,  près  de 
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Berlin,  sont  les  premières  qui  aient  donné  de  bonnes  me- 
sures comparatives  au  moyen  de  la  plaque  à  loo". 

Je  donne  ci-dessous  les  observations  faites  avec  les  va- 
leurs de  W,  ramenées  à  une  sensibilité  égale  de  la  pile  e 
du  galvanomètre  (log  W  réduit).  Je  donne  aussi  les  résul 
tats  du  calcul  diaprés  la  formule 

lo«rWi=logS  — ^/Ç. 

29  juin   i883y  après  midi. 

W  logW 

t,  Ç.  (observé).  (réduit). 

u         ui 

2.  3 1,24^  44^  ^^99 

3.  1 1,386  44i  6i36 

3.23 ï  j4^7  4^8  6107 

4.  3 1,667  417  5893 

4.23 1,782  /|oo,5  5718 

4.4^ '5926  385  5547 

5.  3 2,118  363,5  5297 

5.23 2,448      339       4994 

5.44 2,645      325       4^^^ 

6  22 3,488      276,5      4'"9 

6.43....  ..  ^yi&o  «96,5      2626 

7 .  2 ...... .  4  »  9^4     ' 34      0963 

10^5  =  2,7592,  rt  =  0,10591. 

Chaleur  solaire  :  S  =  674  ±  9. 
Calcul  d'après  les  observations:  i  —  9. 

1''  juillet  i883,   après  midi, 

W  logW 

t.  C-  (observé).  (réduit), 

h      m 

12.23 1,14^  4^7  6527 

12.48 ïi'49  480  6464 

I.  8 1,168      >î8o       6464 

1 .  29 •  >  *  9  •      4^^      6464 

5.i3 2,234      372      5357 
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5  29 


i. 
h       m 

5.3i., 


w 

logW 

c 

(obserTé). 

(réduit). 

2,4^2 

357 

5'79 

2,673 

342 

499* 

3,064 

33o,5 

4844 

3,536 

292 

4306 

4, 0-2 

261 

38i8 

5.45 

6.  2 

6.23 

6.40 

logS  =  2,75i3,     «  =  0,09127, 

Chaleur  solaire  :  S  =  5G4  it  8. 

Calcul  d'après  les  observations  complètes. 

i4   ftoût   1883,  aprcs-midi , 


t. 
h       m 
2.    9..      . 

2.33.. . . 

2.54 

3.i5.... 
3.37.... 

4.  o. .  . . 
4.23.. . . 

446.... 

5.  5.... 
5.23.. . . 
5.35.... 
5.52.. . . 


,406 

,'557 

,652 

,77^ 
>943 
2,1 56 

2,î3i 

2,79,5 

3,128 

3,432 


W 

(observé). 

44^5 

429 
420 

410 
397 

383,5 

363 

339,5 

307 

289 

259 

2l5 


a  =  0,1 1619. 


3,968 

log'S  ==  2,7832, 

Chaleur  solaire  :  S  =  607  db  10. 

Calcul  diaprés  les  observations  complètes. 


12  septembre   i883,  après-mi  li. 


t. 

h       m 
2.  l5. 


;. 


W 

(observé). 


logW 
(réduit). 

6205 
6081 

59S9 

5884 

5744 
5594 

5355 

5o64 

4627 

4365 

3889 

3o8o 


logW 
(réduit). 


ï ^760  297  2>47'8 

2.36 1,868  293  2,4659 
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W 

i.  ^.  (observé), 

h        ra 

2.58.   1 9998  282,5 

3.38 2,393  237,5 

4*  2 2,72g  2l3 

4.22 3,  î52  208 

4.39 3,592  178,5 

4.58 4>ï>2  i34,5 

5. 19 5,344  93 

5.33 6,376  60 

1058=2,7578,     rt==  0,15797. 

Chaleur  solaire  :  S  =  573  it  27. 
Calcul  d'après  les  observations  :  i  —  5. 


logW 
(réduit). 

2,45oO 

2,3747 

2,3274 
2,3171 

2 , 25o6 

2,1277 
1,9675 
1,7772 


i5  octobre  i883,  après-midi. 


t. 

h       m 
12.     8. 

12.23. 

12.48. 

I  .  4« 

I  .40. 

1.58. 
2. 17. 
2. 35. 
2.53. 
3. 1 1. 
3.28 
3.49. 

4.  4 

4.17. 


2,o4l 
2,062 
2,120 
2,177 

2,368 
2,438 
2,694 
2,952 
3,248 
3,648 
4,i36 

4.99^ 
5,840 

6,848 


w 

(observé). 

398 
387 
374 

379 
369 

347 
339 

335 
327 ,5 
3oo 
274,5 
237 

2l4,5 

167,5 


logS  =:  2,744ï>       az=0, 07217. 


logW 
(réduit). 

6086 
5964 

58 16 
5873 
5757 
5490 
5389 
5337 
5239 
4858 

4473 
3834 
3401 
2327 


Chaleur  solaire  :  S  =  555  zt  10. 

Calcul  d*après  les  observations  complètes. 


UESURE   DE    LjL   CHALEIflt    SOI  A 


L^fig.  a  représente  les  résultats  de  i8S3  d'après  l'obser- 
vation et  le  calcul  (abscisse  îl,  ordonnée  logW). 


i  M  I  M  ]  I  M  I  [  M  I  N  [  1  I  ;  I  i  i: 

La  courbe  a  reproduit  l'abienalion  du  ^19  juii 
Ict  iS83;   c,  d,   e.  /,  cellei  des  3  juillet,  4  aoi 


iSS3',«,  celle  du  >"jt 
,  Il  seiilembrï  el 


Le  Tablt'au  ci-dessous  contient  les  mesures  de  compa- 
raison faites  au  moyen  de  la  plaque  métallique. 

Les  indications  qui  correspondent  aux  deux  faces  s'ap- 
pliquent à  unedifférenre  de  température  de  ioo°{pIaque- 
pile),  puis  l'indiration  qui  correspond  à  la  face  noircie  est 
réduite  à  la  tempéialuredu  circuit  élecirique,  c'est-à-dire 
à  ao"  (coefficient  de  température  :  0,0027);  c  représente  le 
coefficient  de  réduction   pour  les  valeurs  observées  delà 
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Température  du  circuit  électrique 21°, 5 

Face  noire  à  la  température  20"  du  circuit 47^>^ 

Coefficient  de  réduction c.-=z.-^-r^ —  =:o,q45 

476,0  ^^ 


SENSIBILITÉ    DU    GALVANOMiTRE. 

Éléments 

thermo-électriques.  Indication. 

1 357,5 

2 359 

3 385 

4 385 

Moyenne ^7  1  ,6 


12  septembre  i883. 


Face  noire. 


Face  noire.  Face  blanche.  Face  blanche. 

45 1,5  4*^5  1,116 

450  4^^ 

Moyenne.      4^*^»^  Moyenne.     4*^4 

Température  du  circuit 10^  ^1 

Face  noire  ramenée  à  la  température  ao"  du  circuit ...       4^'  >^ 

Coefficient  de  réduction c=  ^^  =  o  ,998 


SENSIBILITÉ    DU    GALYANOMiTfiE. 

Éléments 
thermo-électriques.  Indication. 

î 346 

2 347 

3 373 

4 372,5 

Moyenne ^59, 6 


HUDXE    DB   1 


f»M  noiro. 

447 

i-flce  blontlie, 

397 

397.5 
■     397.3 

Kac 

bU.,.h.i 

446    , 
►              445 

Moyenne.     446, o 

Tempéralure  ilti  circu 
Pace  noire  ramenée  ù 

Moyenn 

a  temjiér^i 

lire  ao'  du  c 

45o 

4'.'. 

e.  —  HcsuUals. 

Signalons  d'abord  cjueiques  datca  au  sujet  de  l'iiilluenre 
de  l'atmosplière  piir  un  ciel  pur. 

Les  valeurs  dr  la  (otisiante  aimospliériquL'  n,  <]ui  n'est 
en  défîuilive  qu'un  coeriïcientd'absorplioii,  nionireuiqiic, 
mèaie  par  un  ciel  pui',  l'abâorjUion  peul  noublcmenl  va- 
rier. C'est  le  i5  octobre  que  l'on  trouve  la  plus  faible  va- 
leur de  a;  c'est  le  la  septembre  que  l'on  trouve  la  plus 
grande  valeur.  D'ailleurs,  ce  dernier  jour,  l'air  était  parll- 
cnlièrcment  chargé  de  vapeurs.  Au  la  septembre,  la  cha- 
leur solaire  eût  clé  diminuée,  le  Soleil  étant  supposé  au 
zénith,  de  29  pour  100^  au  i3  octobre,  de  i5  pour  100, 
par  suite  de  l'absorption  de  l'atmosphère. 
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Les  observations  du  poinl  d'oppofilion  monirent,  par 
malheur,  qu'il  n'y  a  guère  à  rspi^rcr  de  ce  côlé  une  sîm- 
plî{îcalion  de  !a  meiliodc  employés,  en  partie  parce  que 
l'observalion  de  ce  point  esl  bien  moins  précise  que  celle 
de  la  chaleur  solaire,  en  partie  parce  <|ue  les  peilurba  lions 
atmosphériques  semblent  exercer  ici  une  action  encore 
bien  plus  regrettable. 

Qu.ml  à  ce  qui  concerne  la  chaleur  du  point  d'oppo- 
sition et  du  zénith,  les  observations  se  coiilredisenl.  Celles 
qui  paraissent  se  rapprocher  le  plus  de  la  vérité  sont  celles 
des  8  et  9  octobre  i88i .  Celles  du  6  octobre  1 88 1  ont  dû  être 
rejetées,  par  suite  de  la  présence  des  nuages  dans  le  ciel. 
Celics  du  10  et  du  aS  novembre  ne  inérileul  guère  con- 
Gance,  parce  que  la  hauteur  solaire  était  tiop  faible. 

Il  résulte  des  observations  des  8  et  9  octobre  1881  que, 
par  un  ciel  clair,  la  chaleur  du  ciel  est  la  même  do  jour 
et  de  nuit,  c'est-à-dire  qu'on  observe  uti  froid  considé- 
rable, maximum  au  zénith  et  qui  va  diminuant  vers  l'ho- 
rizon. Le  Soleil  parait  élever  d'une  façon  générale  la  tem- 
pérature céleste,  sans  agir  notablement  sur  certains  points 
plutôt  que  sur  ccrtaius  autres. 

Sur  la  loi  de  décroissance  de  la  chaleur  solaire  W  avec 
le  rapport  (^,  les  courbes  de  la  fig.  a  donnent  on  grand 
éclaircissement  {abscisse!^,  ordonnée  logW).  (Les  courbes 
ne  se  relient  pas  les  unes  aux  autres,  parce  qu'elles  ont  été 
dessinées  avec  des  points  différents  pour  origines.)  Ces 
courbes  donnent,  comme  il  a  été  dît  plus  haut,  l'idée  que 


logW  est  une  fonction  linéaîri 


parce  qu  il 

inllexion  d^ 


mpof 


iible 


dans  l'autre. 

Les  observations  faites  sur  le  Faulhorn  ne  sont  mal- 
heureusement pas  très  précises,  car  c'étaient  les  pre- 
mières de  cet  ordre.  J'ai  toutefois  tout  lieu  de  penser 
que  la  constante  atmosphérique  est  considérablement  plus 
faible  en  cet  endroit  qu'à  Berlin.  Ce  fait  doit  tenir  î 
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merveilleux  éclal  des  étoiles  dans  le  ciel  pur  Je  la  iiuil. 
Ed  Ious  cas,  des  observations  du  Soleil  sur  de  haules  oion- 
lagnes  el  dans  un  climat  serein  conduisent  bien  plus  ra- 
|)i<Iemenl  ei  bien  jilus  sûrement  au  but  que  dans  la  plaine 
du  nord  de  l'Allemagne. 

Le  résultat  caiiital  des  mesures  esl  la  preuve  que  lit 
chaleur  solaire  n'est  pas  constante,  mais  éprouve  de 
grandes  variations. 

Les  valeurs  trouvées  sont  : 


■>9i"'" 574+9 

i"juillei 564=h    8 

•  4  août 6o7r!=iu 

12  Sf^jiteiiibri; S^'id;  •J17 

i5  octobre 555±  10 


La  Jîg.  3  traduit  grapUiquement  tes  résultais.  J'ai 
pris  pour  abscisse  l'époque  de  la  mesure,  pour  ordonnée 
la  chaleur  solaire.  J'ai,  d'ailleurs,  donné  au  résultat  toute 
la  latitude  qui  pourrait  résulter  des  fautes  d'observation, 
ce  qui    permet    de    voir   clairement    qtie   les    variations 


E  peuvent  s  expliquer 


trouvées  pour   la  chaleur  sola 
par  des  ci  reurs  d'ubscrvatioii. 

DansTenseniblcjU  marchedelacbaleursolaireest  carac- 
térisée pai' les  faits  suivants  :  du  conimencementde juillet 
au  milieu  d  août  a  lieu  une  augmenta  lion  de  6  pour  100; 
de  là  au  milieu  de  septembre,  une  diminution  de  8  pouv 
100;  dumilieude  sepienibre  au  milieu  d'octobre,  il  n'y  a 
point  de  grande  variation. 

Or,  c'est  de  la  même  manière  qu'a  varié  le  nombre  des 
taches  du  Suleil.  D'après  les  observations  de  l'observatoire 
d'Aslronomid  physique  de  Potsdam,    au  commencement 

I      de  juillet,  en  septembre  et  en  octobre,  le  Soleil  était  re- 
couvert d'un  grand  nombre  de  taches.  En  août,  au  con- 

I    JCTJre,  il  y  en  avait  beaucoup  moins.  La  c/talnur  solaire 
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rnoLicii . 


parait  donc    varier 
taches.    Pour  tiablir 


ti    raison    inverse  tîa   nombre  des 
:elle  loi  d'une  l'açoLi  cerlaine,  il  y 

auraîl  toutefois  besoÎD  de  nouvelles  observations. 

L'imporiance  de  ce  résultat  ne   tient  pas  surtout  à  la 

preuve  expériineniale  de  ces  variations;   il   réside  plutôt 
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dans  ]a  grandeur  même  des  variations  et  dans  le  moyen 
pratique  de  les  observer  continuellement,  que  nous  fournit 
la  méthoJe  prccédemnietit  décrite. 

La  grandeur  des  variations  trouvées  est  rendue  iiiani- 
festo  par  son  influence  sur  la  température  terrestre. 

La  température  moyenne  d'un  point  de  la  surface  ter- 
restre se  compose  principalement  de  deux  parties,  dont 
l'une  correspond  à  l'influence  moyenne  de  la  chaleur 
,  l'autre  à  l'influence  moyenne  de  la  chaleur  so- 
^mière  partie,  d'après  les  meilleures  observa- 


mesuhe  de  la  cntLKVii  soLtine.  539 

liutiK  connues  jusqu'ici,  relies  de  Kœiiigsbirg,  s'élèirpour 
Koenigsbvrg  à — 8a",  la  siconde  à  +89°.  Nous  pouvons 
déduiie  de  là  (juc,  dans  les  latitudes  inoyeiincs,  une  mo- 
difîealioii  de  la  cliateur  solaire  de  i   pour  100  coriespoiid 


iiiudi(iealion  de  )a  Ui 


"de  la- 


titude environ,  toutes  choses  égales  d'ailleurs.  Les  varia- 
tions précéJernnii'iu  tjouvëes,  si  elles  éiaicnt  consianles, 
représente  rai  cul  doue,  pour  les  latitudes  moyennes,  des 
iiiodilicalionsde  la  tem|iératuvc  terresin'  de  6"  à  8". 


que 


Les  iibservutions  précédentes  moulrenl,  d'ailleui's 
h  mélliode  employée  suffit  déjà  pour  constater  les  modifi- 
cations de  la  chaleur  solaire,  avec  autant  de  certitude  (]ue 
notre  climat  le  permet. 

Les  observations  se  divisent  en  deux  catégories  :  obser- 
vations dn  Soleil,  détermination  comparative  de  l'unité  de 
chaleur.  Dans  la  première  catégorie,  les  ejreurs  des  in- 
struments ou  de  l'observateur  sont  presque  négligeables, 
par  rapport  aux  piTlurbalioiis  atmosphérii|ues  qni  ne  dé- 
pendent pas  de  nous.  La  précisiou  de  la  mesure  normale 
au  contraire  dépend  de  nous  et  sera  probablement 
entore  augmentée.  Mais,  diis  que  la  mesure  normale  est 
assex  précise  pour  que  les  erreurs  qui  s'y  nijiportent 
soient  négligeables  en  comparaison  de  colles  que  l'on  fait 
eu  observant  le  Soleil,  on  a  atteint  toute  l'esaclitude  pos- 
sible. La  niétliodeest  dune  presque  aussi  parfaite  que  les 
cireonslances  le  permettent;  et  cela  ne  changirail  pas 
graiid'chose  que  les  obsejvations  fussent  faites  dans 
d'autres  contrées,  sous  un  ciel  plus  pur. 

Quelle  iniluence  auraient  ces  observations,  si  elles 
étaient  poursuivies  sous  un  climat  favorable,  sur  la  con- 
uaïssaiice  des  phénomènes  météorologiques?  C'est  ce  qu'iJ 
est  presque  impossible  de  dire,  à  cause  de  l'exiiÊine  com- 
plexité de  ces  pliénonièues.  Si,  toutrfois,  de  telles  obser- 
vations étaient  poursuivies  d'une  manière  continue,  on 
aurait  du  moins  la  perspective  do  démêler  cette  complexité, 
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Sol 


11  se  rattaclie  saas  aucun  doute  un  grand  nombre  de 
problèmes  du  plus  liaut  intérêt  pour  la  pliysique  de  noEre 
erses  que  revêt  la  lumière  coronale, 
mais  on  ne  peut  guère  espérer  une  solution  de  ces  pro- 
blèmes à  moins  que  l'on  ne  parvienne  à  étudier  la  cou- 
ronne d'une  façon  continue,  de  manière  à  pouvoir  compa- 
rer ses  cliangements    aux   auires    phénomènes    variables 


;  présente 


;  Soleil,  a  A  moins  que  l'on  ne  déc 
■ofesseur  C.-A,   Young  {')    quelque    moyen    de 


par  l'éL 
naissanc 

■i.ibles   les  s 
at  de  notre 
es    sera    foie 

iructures  du 
atmosphère 

éujcnt    très 

bord  du  Sole 
le  progrès  de 
lent,    car    la 

l  cachées 
couronne 

n'est   visible   que  huit  jours  environ   par    siècle*,  seule- 
ment sur  une  bandit  étroite  de  la  Terre,  et  pendant  une 
durée  de  une  à  cinq  minutes  tliaque  fois,  pour  un  même 
observateur,  w 

La    méthode  d'observation  des  proéminences    solaires 

par  le  spectroscope 
grande  partie  de  la 
Les  photographies  d 

est  en  défaut,  car  la  lum 
ouroniie  donne  un  specire 

1  spectre  de  la  couronne  p 

ère  d'une 
continu. 

{<)  A  mHhod  u/ photographias   the    aoU> 
{Royal  Sariety  Proc,  u-  2M,  iS  déc  iSSa), 
(')  /j:  Sokil. 


de  »  tri  es 

ri  II 
col 

permetlan 
l'espoir  de 
recteiiieni 

d 
pa 
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succès  en  Égyp'e,  au  nioyen  d'un  appareil  muni  d'une 
fcDle,  sons  la  direi'tioii  du  professeur  Scliusier,  pendaai 
l'ëclîpsedil  17  mai  i88a,  dénioiHrent  que  l'etiac^mble  de 
la  lumière  de  la  cnuronne,  c'esi-à-dire  de  la  partie  de  la 
couronne  (]iit  dounc  un  apeclrc  conlinu  aussi  bien  que  de 
celle  dont  le  spectre  se  resuud  en  raies  brillajiles,  est  très 
intense  dans  la  région  du  spectre  qui  s'étend  de  la  raieG 
à  la  raie  H.  J'en  ronclui  que  je  paiviendrai  très  proba- 
blement h  photographier  la  couronne  sans  ëclipseen  fai- 
sant, dans  les  comlinons  queje  vais  déerire,  exclusivement 
u-iflge  de  cette  paille  do  specire. 

:'-,  pendant  les  années  1S66-68,  l'emploi 
et  d  dulres  substances  absorbantes  me 
er  certaines  parties  du  spictre,  dans 
ir  à  voir  les  proéminences  solaires  di- 
l;  secours  d'un  piisme  (').  Je  ne  pus  y 
réussir  à  cause  de  rim]»ossibiIiié  d'isoler,  par  des  verres 
colorés  ou  par  d'autres  niîlicus  absorbants,  une  portion  du 
spectre  aussi  étioite  que  celle  d'une  raie  brillante.  La 
cause  même  de  l'impuissance  de  celle  mè 
les  proéminences,  qui  n'ont  que  des  i-i 
recommandait  comme  pleine  de  promes 
roniie.  Si  l'on  pouvait,  h  l'aide  de  verres 
autre  substance  absorbanle,  isoler  la  ri 
comprise  enli-e  G  et  H,  la  lumière  coroui 
très  intense,  n'aurait  plus  h  luiler  qu'a' 
même  réfrangtbiliié  de  la  lumière  dispersée  par  notre 
almospbère  terrestre.  Je  pensai  que,  dans  de  pareilles 
conduions,  la  lumière  de  la  couronne  pourrai)  d'atiiant 
mieux  lutter  contre  l'éclal  de  t'atmospbèreque  les  régions 
du  ciel  les  pi  us  voisines  du  Soleil  et  de  la  couronne  seraient 
plus  brillâmes  que  les  parties  adjacentes,  éclairées  par  la 
lumière  atmosphérique  seule. 

(I)  !Honlli/,    IVoliçes.  Ï0I-   XXVrU.  p.   ! 


I 


« 


élliodc 

h  ex 

ami  lier 

aies 

b 

rilla 

.les,  la 

ses 

P 

ur 

a  cou- 

co 

01 

es  ou  d'une 

égi 

n 

du 

speclre 

aie 

(|ii 

isy 

trouve 

VBC 

le 

ra 

01.S  de 

54»  w 

D'autre  pari,  il  elaît  évident  que,  tiana  nos  climats  et 
dans  nos  légions  peu  élevées  au-dessus  de  la  surface  de  la 
Terre,  In  lumière  propre  de  la  couronne  n'ajouierair, 
même  en  employant  des  écrans  appropriés,  que  peu  d'é- 
clat aux  régions  du  ciel  occupées  par  file.  Il  se  présenlaji, 
en  outre,  un  obstacle  sérieux,  du  fait  que  la  sensibilité 
avec  laquelle  l'ceil  peut  distinguer  de  petites  diflërenccs 
d'éclat  dans  celte  région  du  spectre,  prochaine  de  )a  limite 
des  rayons  visibles,  est  bien  moindre  que  pour  les  autres 
par  lies  du  spectre:  ilcii  élaii  du  moins  ainsi  pour  moi-même.    I 

Voici  encore  une  autre  considération  importante  :  la 
couronne  est  d'une  forme  très  complexe,  pleine  de  détails 
dépendant  de  petites  différences  d'éclat,  de  sorte  que, 
même  si  l'on  pouvait  les  voir  à  l'œil  nu,  l'on  ne  saurait 
guère  en  l'aire  une  observation  suflisamment  précise  pour 
permettre  de  saisir  les  changements  loe  plus  ordinaires,  cl 


qui 


produisent  sans  doute  continuellej 


d'observer  à  l'ueil  nu,  mais  à  recourir  immédiatement  à  ta 
Photographie,  dont  la  sensibilité  est  extrême  pour  le  dis- 
cernement des  moindres  diiTércTicts  d'illumination,  et 
qui  possède,  en  outre,  l'immense  avantagede  laisser,  après 
un  instant  d'exposition,  une  reproduction  permanente  des 
formes  les  plus  complexes.  Je  me  suis  assui  é,  par  quelques 
expériences  de  laboratoire,  que  la  plaque  photographique 
peut,  dans  des  conditions  convenables  d'exposition  et  de 
développement,  reproduire  des  diflérenees  d'éclairage  d'uQ 
objet  brillant,  tel  qu'une  feuille  de  papier  à  dessin,  lors 
môme  que  ces  différences  d'éclat  sont  si  faibles  qu'elles 
échappent  presque  à  un  oeil  exercéoudépassent  sa  sensibilité. 

Mes  premiers  essais  de  photographie  de  la  couronne  ont 
ivec  des  lentilles  photographiques,  mais  Je  les 

npiaçai  bientôt  par  un  télescope  à  rétlcxion  de  Newton, 
en  raison  de  l'inrertilude  de  la  correction  de  leur  observa- 
tion chromatique  pour  cette  région  du  spectre,  et  de  queU 
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qufls  causes  d'erreurs  que  je  désirais  eviier.  Mon  it'lescope 
a  été  coustruil  pai-Sl'ori;  son  noircir  ao™,!  jo  de  diamèlre 
H  i",o4  de  dislanne  focali'.  Je  fixais  à  talé  du  lube  du 
léleacopc  une  pelile  cliambre  phoiographiijue  sur  le  veire 
dépoli  de  lar^uelle  l'image  du  Soleil  venait  se  projeter, 
après  sa  réflexion  parle  petit  miroir  plan.  I.esniitieux  ab- 
sorbauts  étaient  disposés  immt'diatemeni  en  avani  dt'  la 
plaque  sensible,  de  manière  à  occasionner  le  moins  pos- 
sible de  perlurbalions  obliques. 

L'avant  du  télescope  était  pourvu  d'un  volet  à  fernieture 
rapide,  pouvant  réduire  rouvcrtnre  à  o^joyfi;  ce  volet 
était  fixé  au  télescope  par  un  tube  en  velours  noir,  1res 
court,  mais^ufilsant  pour  empérherles  vibrations  du  volet 
(le  se  communiqu<  r  au  télescope.  La  durée  des  expositions 
était  si  comte,  qu'il  n'était  pas  nécessaire  défaire  mouvoir 
le  télescope. 

II  restait  à  trouver  nii  milieu  absorbant  qui  limiterait 
la  lumière  reçue  par  la  plaque  pbotograpliique  à  la  portion 
du  spectre  comprise  entre  G  et  H,  Il  existe  un  verre  vio- 
let qui  satisfait  pratiquement  à  cette  condition.  J'em- 
ployai un  ceilain  nombre  de  glaces  de  relte  espèce  de 
verre,  patfailetnent  polies  et  rodées,  superposées  en 
nombres  variables  avec  interposition  d'huile  de  castor, 
pour  diminuer  les  réllexions  de  la  lumière  k  leurs  sur- 
faces. J'éprouvai  quelques  diffiiullés,  .i  cause  des  petites 
iraperfectioris  de  ces  glaces.  Il  faudrait  pour  les  expé- 
riences futures,  disposer  d'un  plus  grand  nonibrede  verres, 
afin  de  pouvoir  faire  un  ihoix  plus  rigoureux. 

J'ai  employé,  dans  mes  premières  expériences,  tme 
dissolution  fraîche  de  permanganate  de  potasse  renfermée 
dsDs  une  boîte  en  verre  à  parois  fortement  puUes.  On  peut 
considérer  cette  substance  lonime  réduisant  la  lumière 
aux  longueurs  d'onde  voulues,  puisque  les  rayons  qu'elle 
transmet  dans  les  parties  les  moins  réfrangiblcs  du  spectre 
n'affectent  pas  les  plaques  pliotographifjues. 
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On  fit  varier  les  letnps  d'exposition,  depuis  un  însiaut  si 
court  que  la  surface  même  du  Soleil  ëlait  rigoureusemeiiL 
reprodiiile,  jusqu'à  une  durée  suffisaiile  pour  îiilerveriir 
pliotogiaphiqucment,  non  seulement  le  Soleil  même,  mais 
aussi  une  partie  de  la  plaque  au  delà  du  limbe  du  Soleil, 

On  employa  des  plaques  gélatiuées,  appuyées  sur  une 
dissoluliou  d'asphalte  dans  de  la  benzine. 

3e  reconnus,  après  quelques  essaie,  (jue  l'on  pouvait 
découvric  sur  toutes  tes  plaipies  une  apparence  de  l'aspect 
et  des  contours  de  la  courouue,  mais  je  désirais  néan- 
moins modifier  ma  première  méthode,  de  manière  à  ob- 
tenir des  images  de  la  couronne  plus  nettes,  contrastant 
d'une  manière  plus  aceeiiluée  avec  l'éclat  atmosphérique. 

Notre  climat  est  très  impropre  à  ces  observations,  car 
l'éclat  de  l'atiuosplière  immédiatement  autour  du  Soleil 
est  presque  toujours  très  vif.  Je  crois  donc  opportun  de  ' 
publier  sans  plus  larder  les  résultats  auxquels  Je  sais 
parvenu. 

J'ai  commencé  mes  recherches  à  la  fin  du  mois  de  mai 
1882.  Les  photographies  ont  été  prises  du  i'^  j«'n  au 
a8  septembre. 

Les  épreuves  réussies  sont  au  nombre  de  vi  rigl  ;  on  y  re- 
connaît toujours  la  forme  de  la  couronne,  non  seulement 
par  la  trace  d'une  action  photographique  plus  intense 
imméUiatemcntautourdu  Soleil,  mais  avec  l'aspect  m^me 
de  la  couronne,  ses  formes  disliiictes  et  des  rayons  suscep- 
tibles, dans  les  meilleures  épreuves,  d'être  mesurés  et  des- 
sinés. Cette  concordance  des  épreuves  tirées  à  des  jours 
difrérents,  avec  une  interposition  de  milieux  absorbants 
divers  ei  avec  le  Soleil  situé  en  dilTérents  points  du 
champ,  démontre,  ainsi  que  les  (lifférenles  précautions  ob- 
servées, que  nous  n'avons  pas  affaire  à  un  effet  de  l'appa- 
reil optique. 

Les  épreuves  obtenues  après  une  très  courte  esposition 
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Sur  les  épreuves  exposées  plus  longtemps  encore,  c'esi  non 
seulemenl  l'image  du  Soleil,  mais  aussi  celle  de  la  couronne, 
(|ni  est  inUTveriic  :  elles  présentimt  l'aspecl  d'épreuves 
positives,  et  la  partie  bianclie  inleriertie  de  la  couronne 
se  distingue  mieux,  el  se  suit  plus  facilt'nient  en  ses  con- 
tours irréguliers  et  sinueux  que  sur  les  plaques  où  l'image 
seule  du  Soleil  e^l  interveilie,  et  où  la  couronne  apparaît 
en  noir,  comme  sur  un  oé^alir. 

Le  professeur  Slokes  a  bien  voulu  m'autoriser  à  lui  en- 
voyer mes  épreuves  originnies  à  Cambiidge  et  à  publier 
l'exlraîl  suivant  d'une  lettre  qu'il  m'a  adressée  après  les 
avoir  examinées,  h  L'aspect  est  vraiment  celui  d'une  cou- 
ronne, tl  je  suis  disposé  à  croire  que  ces  images  pro- 
viennent réellement  de  la  couronne,  u  Le  professeur 
Slokcs  s'est  formé  son  opinion  d'après  l'aspect  des  plaijues 
seules,  sans  avoir  auiunement  cuunuissance  de  leur  orien- 
tation. 

J'ai  eu  depuis,  grâce  à  l'obligeance  du  capitaine  Abney, 
l'ocasion  de  comparer  mes  épreuves  aux  pliotograpliios 
de  la  couronne  prises  en  Egypte  lots  de  l'éclipsu  de  mai 
i88a.  Bien  que  la  couronne  éprouve  sans  doute  des  clian- 
genients  continuels,  il  y  a  lieu  de  penser  qu'elle  n'a  pas 
subi,  dans  ses  grandes  lignes,  une  altéralion  bien  impur- 
tanie  du  17  mai  jusqu'au  a8  seplembie, époque  à  laquelle 
je  liiais  mes  dernières  pliotograpliies.  Cette  comparaison 
m'a  semblé  no  pouvoir  laisser  aucun  doute  que  l'objet 
représenté  sur  mes  pliolograpbies  ne  soit  réellement  la 
^uronne.  Los   traits  les  plus   proéminents  des    contours 
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plus  uniforme  ei  d'un  contour  niieu!;  défini,  ressemlilt; 
aussi  beantoup,  sur  mes  jilaqnes,  anx  plioiograpliics  prises 
|ieiiJanl  lerlipsc. 

Les    liaiileurs  mojenncs   des  couronnes    inlérieure  et 
eMérieurc,  par  rapport  au  diamèire  de  l'imagedu  Soleil, 
soni  les  mêmes,  qu'on  les  mesure  sur  mes  épreuves  ou  sur 
celles  qui  sont  failes  après  l'éclipsé. 
i  Jouter  que   1 


11  „>   a  |,l, 


lélhode  que  nous  venons  de  décrire,  parvenir,  dans  de 
nii'illeures  conditions  de  climat  et  surtout  à  dp  plus  grandes 
liauleui's,  à  plio(ograpIii£r  cliaqiie  jour  la  couronne,  avec 
U[ie  nctittlé  qni  pernieltraii  d'étudier  les  cliangeuienis  qui 
s'y  produi-ent  probablement  sans  cesse.  On  pourrait  ob- 
tenir à  volonté  la  couronne  extérieure  ou  intérieure,  imi 
faisant  varier  convenablement  le  temps  de  pose.  On  ob- 
(iindrait  peut-être  un  meilleur  résultat,  si  Ton  pouvait 
réduire  encoie  l'érlielle  de  la  réfraugibililé  des  rayonsqui 
frappent  la  plaqui;  pbolograpliique. 

On  pourrait  préparer  des  plaques  sensibles  à  une  bande 
limitée  de  lumière,  mais  il  n'y  aurait  pas  lieu  d'essayer  de 
le  faire  sans  un  écran  absorkani,  à  cause  de  la  chul«  ra- 
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Icmenl  la  lumièic  niéii 
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Bien  que  je  n'ai<-  pas, 
liant,  essayé  d'observation 
moins  parvenir,  à  l'aide  d' 


equi 
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prendre 
erne  la  propreté 
et  quelques  autres  détails.  On 
avantage  à  intercepter  direc- 
du  Soleil,  en  plaç.int  à  l'avant 
disque  opaque  de  la  dimension 


pour 


i  plus 


s  convenables  et  dai 
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bservatinns  Jiiecles.  Je 
rarelc  des  occasions  où  j 
empèi;hé  de  prolonger  i 
dans  plusieurs  aulres. 
piiaîrie  Abiiey  l'anlorîsalion 
de  m'a 
Un  examrii  airenlif  de  vos  séries  de  plioiograpliies  du 
leil  prises  ave<'dcsniilieux  absorbants  m'a  non vaincn  que 
us  avez  pl(!inenien[  aciomplî  voire  projet  de  pliologra- 
lier  la  couronne  sans  le  secours  d'une  ë<'lip$p.  La  compa- 
de  vos  plioiograpliîcs  avec  celles  obienues  pendant 
l'erlipse  de  mai  1883  détnonire  non  seulement  la  concor- 
danrr  (les  iraiis  prinripaux  mais  aussi  celle  des  délails, 
stri(?s,  en  forme  cl  en  position.  Si,  dans 
sronales  provenaient  des  ap- 
les  phniograpliies  de  la  cou- 
pse  n'ont  guère  pina  de  valeur, 
t  les  mêmes 


.  déchimi' 
cotre  cai 


pparei 
ireila,  j'en  conclurai 
>nne  prises  pendant  I 

rt  que 


repliée  le 


léfauts  d'optique.  Je  pense  que  la  plioiograpliie  d 
^isî  clairement  dans  un  cas  t|ue  dans  l'auire  Te 
•'la  couronne,  n  ( tS  décembre  1882.) 


in  Ire 


HOTE. 


s  figures  que  nous  reprodiiisi 

«Comraunicatinnplus  récente 

k  meeting  de  l'Ass 


it  empruntées 

en  i883,i)urM.Huggins, 

-,  k  Soitthporl. 

Bitggins  em|)ti>ya,  pour  prendre  ces  photographies,  un  té- 

c  à  réflexion  de  Newton  de  o™,i8o  il'oiiverUpre,  construit 

^r  H.  Lassell  et  représenté  p;ir  hi  ^g.  1,  mais,  en  n'iilîlisant 

e  Upanie  centrale  du  miroir,  sur  un  diamètre  de  o'",ogo,  aGn 

|l|ionvoir  disposer  l'appareil  photographique  en  il,  comme  l'in- 

lela  ligure  et  d'éviter  l'inconvénient  d'une ileiiïième  réflexion 

m  miroir.  Le  miroir  cnncave  b  restait  ù  sa  place  au  fond  du 

;   le  petit  iiiiroii-  plan  éiail   enlevé  et   l'emplucé  [Kir  le  petit 


ii[)jiureil  photographique  à  valet  e,  pi 

j>ar  la  déiented'un  caouich'nic.  Le  lube  e 

muni  de  diitpfiragines,  afin  de  ne  liii; 


I'  du  Soleil,. 


'■,o5oo 


ti^lescitpe,  t 
U  celte  dévÎH 


'im  éqiiatonirl 


que  lit   lumlèi'C   du   ciel   immédiHlctiii'iit 
percé  cn/d'on  trnu  de  0™,o8'.i, 

L'Iin^Lge  du  Solei!  se   formait  rn  d, 
positi')ii  qu'elle  aurait  occupée  si  t'axe  môme  di 
celui  du  tuber,  avait  «lé  pointé  sur  le  Soleil;  m 
ne  nuisait  aucunement  ù  la  netteté  de  l'image. 

L'appareil  tout  entier  était  fixé 
Tenlraînait  avec  lui. 

C'est  seulement  par  un  tii'l  cijir  et  hk-u  que  l'or 
photographier  distinctement  la  cnnronrie. 

Les  dissolutions  de  p'^rmanj^'anate  de  potasse  intPrpos(!es  <j 
le.s  premières  esitériences  entre  l.i  plaque   photographique  4 
volet  se  (!ccom|ios;tienl   Irnp  vile  sous  TinfliieQce  de  la  IuihhI 
solaire;    tout  en  reslani  transparentes  à  Iceil  nu,  elk'S 
talent  sur  leurs  verres  des  p.nrticules  très  petites  qui  fmissd 
l'aspec!  de  la  couronne. 

Les  dissolutions  d'iode  dans  le  sulfure  île  carbone  sur 
au  même  inconvénient. 

Enfin,  les  verres  qui  renferment  ces  ilissohitiiins  sont  tawj 
i  m  parfaits. 

Ces  consîiléraiions  décidèrent  M.  Iluggins  !k  abandonner  S 
p'étement  l'emploi  des  absorbants  et  à  chiirclier  à  réaliser"? 
plaque  sensible  duu-e  cUe-mcme  de  la  fLirulté  sélective  de  ces 
milieux  absorbants.    Il  s'arrêta  bientôt,  d'après  les  conseils  du 
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lie,  - 
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r 
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cajjitaine  Abney,  à  l'vssai  d'une  éinulsïon  ile  chlorure  d'argent 
(lévelojipée  dans  une  dUsolulîuD  de  ciiro-oxalale  ferreus.  Le 
chlorure  d'aqjeni  est,  en  effet,  suivant  le  ciipilaine  Abney,  très 
stnsible  aux  nyons  compris  entre  les  raies  A  et  H . 

La  surface  sensible  de»  placjues  était  protégée  delà  chaleur  par 
un  mince  écrun,  d'un  diamètre  plus  i;ranit  de  ^  millimètre  i|ue 
celui  de  l'image  du  Soleil,  mais  sans  grand  avantaj^e  k  cause  de 
lu  très  faible  durée  de  l'exposition. 

Les  nuajjES  de  la  couronne  représentées  par  les  fig.  i  ont  été 
dessinées  par  M,  Wesly,  (jui  prit  soin  de  n'y  reproduire  que 
les  caractéristiques  cunirnuoesà  toutes  les  pliotographies  prises 
dans  une  même  jnurnoe. 

D'après  MM.  Lawi-ence  et  Wiiods,  envoyés  par  le  gouvernement 
de  la  Grande-Bretiigne,  pour  observer  l'éclipsé  du  G  mai  i883, 
aux  îles  Girolines,  les  figures  coronales  de  M.  H.iggins  seraient 


Diagramme  Jei  contours  île  la  photogrnphie  do  lu  c 

ilcs  Carulines  jiai>  MM.Lawreuce  el  WooJs  pandant  l'éolipbB  du 

exactes  jusqu'à  8'  environ  du  limbe  du  Soleil.  La/g-,  3  repré- 
sente l'aspect  d'une  photo^^raphie  de  la  couronue  prise  pendant 
cette  éclipse. 
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SUR  LES  SUBSTITUTIONS  BROHÉES  -, 


Par    mm.    BERïHELOT    et    WERNF.R. 


Jusqu'ici  Tétude  thcrniique  des  substilulions,  malgré 
son  importance  en  Cliîniie  organique,  n'a  été  l'objet  que 
d'un  petit  nombre  de  mesures,  telles  que  celles  réalisées 
par  l'un  de  nous  sur  les  élliers  clilorhydrique,  bromliy- 
drique,  iodliydri(|ue  des  alcools  m<''tliyliqiie  et  ordinaire ,^ 
ainsi  que  sur  les  chloruie,  bromure,  iodure  acétiques  i 
mesures  obtenues  par  des  procédés  détournés,  à  savoir  la 
comparaison  des  chaleurs  de  combustion  des  corps  hydro- 
génés avec  celles  de  leurs  dérivés  substitués.  Les  expé- 
riences directes  en  cette  matière  sont  en  eflat  très  difficiles 
à  cause  de  la  difficulté  d'obtenir  à  la  température  ordinaire 
des  réactions  immédiates  et  donnant  naissance  n  un  com- 
posé unique  et  déGni.  Lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  sur 
un  composé  organique,  par  exemple,  on  obtient  toujours 
des  produits  multiples;  une  portion  de  la  substance  primi- 
tive demeurant  inaltérée,  tandis  qu'une  autre  portion 
perd  plusieurs  équivalents  d'hydrogène  et  engendre  simul- 
tanément plusieurs  dérivés.  Le  brome,  l'iode  donnent  lieu 
à  des  difficultés  non  moins  grandes. 

Cependant  nous  avons  réussi  à  trouver  tout  un  ordre  de 
composés,  engendrés  par  substitution,  qui  peuvent  être 
formés  à  froid  dans  le  calorimètre  et  sans  la  complication 
des  réactions  secondaires  :  ce  sont  les  dérivés  bromes  des 
phénols.  On  sait  que  la  réaction  du  brome  sur  les  phénols^ 
eu  particulier  sur  le  phénol  ordinaire  et  sur  la  résorcine, 
a  été  utilisée  non  seulement  pour  reconnaître,  mais  pour 
doser  ces  principes  dans  leurs  usages  industriels  :  elle 
donne  lieu  en  effet,  dans  des  conditions  convenables,  au 
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phénol  iribionié  cl  à  Jes  corps  coiigéiifres.  formés  dirccte- 
mpnl,  à  froîi),  et  sans  complicalions. 

C'est  celte  réaclion  que  nous  avons  utilisée,  après  en 
avoir  spécialemenl  véiiiié  l'exactitude  dans  les  condilions 
où  nous  Ojiéiions.  Nous  allons  exposer  aujourd'hui  nos 
expériences  sur  les  c,haleurs  de  formation  des  phénols  Irî- 
bronié,  bibromé,  monobr  orné,  lesquelles  peuveiil  se  déduire 
toutes  trois  de  la  première  par  des  artitices  convendblc^^— 


^1.  —  Phébol  aniBBOMÉ.  " 

Soild  abord  la  formation  du  phénol  in'broiné,  La  rés 
lion  qui  engendre  ce  corps  est  la  suivante  : 

C"0'0'  +  3Br'  =  C"H'Br'0'  +  3HBr. 

Nous  en  avons  mesuré  la  clialeui-  de  formation  par  quai 
procédés  distincts,  savoir  : 

i"  L'action    du    brome   pur   sur    te    pliénol    dissous 
l'avance  dans  l'eau  pure; 

2"  L'action  du  brome  pur  sur  le  ji 
l'eau  chargée  de  bromure  de  potassium 

3°  L'action  du  brome  dissous  à  l'ai 
éga 11' meul  dissous; 

4"  L'action  du  brome  dissous  sur  le  phénale  de  soudi 
dissous. 


ihénol  dissous  dans 


Pbehieb  rnoci-DÉ,  —  Biiiiiie  pur  et pliénul  ilitsous.        ^^H 

On  reetilie  d'abord  le  phénol  par  la  distillation  ei  en 
recueillant  dans  des  ampoules,  pesées  à  l'avance,  la  partie 
qui   passe  à  température  fixe;  on  ferme  les  ampoules  à  ta 


mpe, 


on  pcse. 


On  brise  l'une  de  ces  ampoules  sous  l'eau  dans  une  Gtde 
jaugée, de  façon  à  tout  dissoudre,  et  l'on  comjilète  un  volume 
déterminé.  On  obtient  ainsi  la  solution  de  phénol  d'une 
coDcenuation  donnée,  soil  B^', 3i  a  ;=  i''',  par  exemple. 
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ly autre  pari,  le  brome  est  puiiGé  par  rcctiGcalions  et 
lavages  à  Teau;  puis  déshydiaié  en  Tagîtant  et  le  faisant 
digérer  avec  l'acide  sulfurîque  concentré-,  puis  on  le  redis- 

tîUe. 

II  ne  reste  plus  qu'à  procéder  à  Tcxpérience  calorimé- 
trique. A  cel  effet,  on  pèse  le  brome  dans  une  ampoule, 
cjue  Ton  scelle  et  (jue  Ton  dépose  dans  un  calorimètre  en 
verre. 

On  prend  un  volume  de  la  solution  du  phénol,  calculé 
d'après  le  poids  du  brome,  de  façon  à  faire  réagir  les  deux 
corps  en  proportion  équivalente.  On  amène  cette  liqueur 
phénolîqueà  un  volume  défini,  tel  (|ue4oo'*'^,  par  addition 
d'eau,  dans  une  (lole  jaugée.  On  \erse  cette  solution  dans 
le  calorimètre.  Les  deux  composants  se  trouvent  ainsi 
mis  en  présence  dans  les  proportions  relatives  conve- 
nables. 

On  brise  alors  Tampoule  à  brome,  à  l'aide  d'un  écraseur 
léger,  forméd*un  tube  de  verre  terminé  par  un  plateau  à  sa 
partie  inférieure.  Il  faut  faire  agir  l'écraseur  bien  éner- 
giqnement,  aOn  de  rendre  le  système  homogène  dès  le  dé- 
but :  sans  cela,  il  se  forme  des  produits  secondaires  en 
quantité  assez  considérable.  L'expérience  est  lenled*ail  leurs, 
et  dure  h  peu  près  une  demi-heure. 

Voici  les  détails  de  trois  expériences  calorimétriques  : 


Phénol. 

Naméros  Vuluaic 

des  (le  la 

expériences.             l'oidn.  sulalion. 

gr      _^  ce 

I o,  i<)')5  '|Oo 

2 0,3ii8  'joo 

3 (),■-!  |8^)  /|0o 


Br 

orne. 

. — -*^ 

-    '          ■■!                -^ 

Température 

Clialeiir 

Pol'Is. 

initiale. 

i:ié^ 

ation. 

dégagée 

«r 

M 

u 

Cal 

0,855 

10,  I<) 

<», 

307 

7-.i,()6o 

i.rxjn 

!),V, 

^>, 

yj- 

7',«:1 

'/-î<>97 

H»,  ï  1 

iMoycfino 

0, 
vers  10" 

r.7 

72,207 

.     ':2,-2('n 

Dans  Tune  des  expériences  on  a  dosé  l'acide  bronihy- 
drique  formé,  afin  de  s'assurer  (jue  la   réaction  est  bien 


1 
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conforme  avec  la  théorie  el  que  le  poids  des  produits  secon- 
daires est  n<'gligeable.   i^y^^  de  liqueur  ont  fourni  : 

HRp.  Calculé. 

Par  le  titrage  alcaliiuétrique o^^.G'^']  0,627 

Par  Tazolate  d'argent  el  la  pesée  du  bromure 

d'argent 0''',628 

Le  chiffre  -f-  72^  "\  2  j  répond  donc  bien  à  la  réaction 

C^-IPO^  dissous  H-  3Br«  liquide 

—  0*2^3 B1.3QS  cristallisé  +  3HBr  dissous. 


DhLixiÈME  rROCKDÉ.  —   Bromc  pur^  phctiol  dîsi^ous, 

bromure  de  potassium. 

On  a  pensé  que  Pou  pourrait  obtenir  une  réaction  plus 
rapide  et  plus  nelie,  en  ajoutant  à  l'avance  à  la  solution 
aqueuse  de  phénol  une  certaine  dose  de  bromure  de  potas- 
sium (environ  i®^  par  équivalent  de  brome  employé).  Cet 
artifice  avait  pour  but  de  dissoudre  le  brome  iinmédia- 
lemenl,  et  de  faciliter  ainsi  sa  réaction.  En  outre,  la  pré-  t 
sence  d'un  composé  intermédiaire,  tel  que  le  tribroniure  \ 
de  potassium,  facilite  en  général  les  réactions,  surtout  s'il 
est  eu  partie  dissocié.  C'est  ce  que  l'expérience  a  vérifié 
dans  le  cas  actuel. 

Donnons  le  détail  de  deux  expériences  :  la  seconde  n'a 
duré  que  1 1  minutes. 


Numéros 

des 

expériences. 


Fbéuol. 
Poids. 

0,3376 


KBr. 

Poids. 

gr 
2,5(362 


Brome. 


Volume.      Poids. 


Tempéraluro 

initiale.       tleraiion. 


ce 


gr 


1 

'2 0,9607     21,3 


^|Oo       i>  7-^37 
V)o      4^8549 


o 

10,870 

I 1,025 


o 

0,60 
1,70 


Clialeur 
dégagée. 

Cal 

7i»442 

7'»932 


Moyenne  vers  11" 71 ,687 


Dans  ces  conditions,  à  la  vérité,  il  se  forme  des  produits 
secondaires,  mais  la  quantité  en  est  iusigniliante.  En  ré- 
sumé, on  a  obtenu  ainsi  à  11®  (moyenne  de  deux  expé- 
riences )  -T-  7 1  ^'^j  t]g . 
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Avec  le  brome  dissous  à  Vay^ance^  on  aurait  obtenu 
3*^,  3  de  moins ,  à  cause  de  la  chaleur  dégagée  dans  la  dis- 
solution préliminaire;  soit 

Par  le  premier  procédé  ......        ^^,97 

Par  le  deuxième  procédé ^^>3() 

TfioisiÈHE  PROCÉDÉ.   —  Broiue  dissous  et  phénol  dissous. 

On  dissout  cnviion  i5^^  de  brome  dans  i**'  d'eau  et  1*^*» 
de  phénol  (pî^')  dans  4*'^  L'expérience  marche  plus  vile 
et  plus  nettement  qu'avec  le  brome  pur. 

Avant  chaque  expérience,  on  introduit  la  solution  de 
brome  dans  une  fiole,  et  Ton  en  place  une  fraction  dans  une 
burette  spéciale  bouchée  à  Témeri  ;  on  fait  le  titrage  de  cette 
solution  par  riiyposuliile  de  soucie  et  Toncalculela  quantité 
correspondante  de  la  solution  de  phénol.  C'est  cette  quan- 
tité que  Ton  introduit  dans  le  calorimètre,  après  Ta  voir 
étendue  jusqu'à  ce  que  le  tout  occupe  3oo^*^. 


/ 


Phenul. 

Poid».  Volume. 
;:r  ce 

1,574-^      '^oo 

1,6745      3()<) 

I , 247        3oo 

1,3509      3oo 

I ,3755      3oo 

I , 5o4        3oo 

i,3i6        3oo 


broue. 


Puids. 

H  M 

8,04 
7, 1(34 


Vuluuie. 
ce 
3(>() 

3oo 

3oo 

3oo 


7,1143  3oo 
7,74  3oo 
(i,84        3.)0 


Teiupérature 
initiale. 

u 
io,<)4'> 

10,700 

9)87<> 
10, 033 

II ,060 

io,9'|0 


ÊléTation. 
o 

1,87, 

I  ,873 
1 ,  5oO 
1 ,628 
1,041 
1 ,810 
1,576 


Clialcur 

dégagée. 

Cal 

<i:,«45 

^>7»7»7 
08,748 

08, 602 

67,913 

68,5o5 

68,169 


Dorre. 
min 
3 


I 

•» 
.> 

3 

3 

2 

2 


Moyenne  vers  10" 68, i85 


Comme  contrôle,  on  a  dosé  dans  l'expérience  n^  2  Ta- 
cide  bromhydrique  par  Tazotate  d'argent  :  on  a  obtenu 
38%93  au  lieu  de  4^%oj. 

En  dosant  dans  le  produit  substitué  le  brome  (par  la 
chaux  au  rouge),  on  a  obtenu  72,2  pour  100  (théorie  72,5 
pour  100):  ce  qui  montre  que  c'est  bien  du  phénol  tri- 
bromé. 

Enfin,  dans  l'expérience  n^  6,  on  a  recueilli  et  pesé  le 
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Iribi'omopliéiiol  formé  ;  on  a  irouvé  j^^aj  (calculé 5s',3ii). 
Voici  comment  on  a  piocédé  pour  celle  pesée,  qui  ii'esl  pas 
sans  quelque  compHiaiion  : 

Siiôi  l'expérience  lermint'e,  le  liquide  du  calorimètre 
esljeié  sur  un  Ëilre  laré;  on  la^e,  on  sèche  dans  le  vide 
jusqu'à  pesées  eonalauLes. 

D'un  autre  côté,  on  a  mesuré  le  volume  de  l'eau  de  la- 
vages, afin  de  coiriger  la  pesée  de  la  quantilé,  d'ailleur! 
très  peliie,  de  liibromophénol  dissous. 

Ces  vérifications,  relatives  au  poids  de  l'acide  bromhy- 
driqiie  furmé,  à  l'analyse  du  produit  subsiiiué  et  à  la  peséi 
même,  élablisseJit  la  correction  des  exjiéiienees. 


îl 


Quatrième  FBOCÉDK,  —   Brome  dissous  et  pkeaate  de  souilc. 
C'H'NaO'  dissous -H  3Bi*  dissous 

=  aHBr  di^ous  +  .\aBr  dissous  +  C'H'Br'O*  solide. 

Ce  procédé  est  plus  prompt  encore  que  les  précédenis 
la  réaction  étant  immédiate. 

Pour  préparer  la  solution  de  [ihénale,  on  prend  l'une  di 
ampoules  pesées  nufeimanl  le  phénol  purifié,  on  la  brii 
dans  un  vase,  on  y  ajoute  une  quantité  calculée  de  soudt 
(l'^T^^  a'"),  cl  on  ajoute  de  l'eau,  de  façon  à  avoir  exac 
ment  i*'i  de  phénale  daus  4'"-  C'est  celte  solution  que  I'ob( 
traite  par  le  brome  employé  en  quantité  équivalente.  La 
conduite  de  l'expérience  calorimétrique  est  la  même  que 
dans  le  cas  précédent.  Elle  a  duré  3  miuules. 


i'•,l^i,      îoo"  v-'jOB      3iiû"  9",-;K  l'.SSg  74'^'' ,538 

Pour  comparer  ce  cliitTre  à  ceux  des  expériences  ci- 1 
dessus,  il  faut  en  retrancher  la  dillérence  entre  les  cha-l 
leurs  de  neutralisation  de  la  soude  par  l'acide  brom)ty-J 
drique  et  par  le  phénol,  soit  i3,7  —  7,4^6j3.  Ce  qui  i 
nous  rau] 
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On  a  donc,  en  définitive,  pour  la  clialeur  dégagée  dans  la 
foraialion  du  phénol  (ribromé,  les  composants  étant  dissous 
à  Tavance  dans  Peau  : 

Cal 

Premier  procédé ^^>97 

Deuxième  procédé 68,89 

Troisième  procédé 68 , 1 8 

Quatrième  procédé 68,26 

Moyenne 68,  'j 5 

Celle  réaction,  on  le  réj)ète,  se  rapporte  à  tous  les  corps 
dissous,  excepté  le  tribromophéuol. 

§  II.  —  Formation  du  phi^nol  bibromé. 

PREMIKR     PROCÉDi:. 

Nous  avons  d'abord  essayé  de  furuicr  ce  composé,  en 
faisant  agir  seuleuicnt  la  proportion  équivalente  de  brome 
sur  le  phénol  dissous  et  en  procédant  comme  plus  haut, 

C**H*0*  dissous  -+-  2Br^  dissous* 
=:C'MPBr*^0*-+-  7  H  Br  dissous. 

Nous  avons  trouvé  dans  deux  essais,  \ers  10"  ;  -l-4l^"S4o. 

Phénol.  Brome. 

>-  ■^■* — — -.       "       ^  -  ^1        ,    TempfSrature  Chaleur 

Puidit.     Volume.        Poid».      Volume.         iiilliajp.         Élération.         dégagée.     Durée. 

Ifr  ce  gr  rc  o  o  Cal  min 

2,^29.3      3oo  7, .M)        3oo  9»  900  ï>7V'>  14.554        3 

2,008        3do         G,  84        3ou  II,  250  I,  .')<>!  \\,y.^\        3 

Moyenne  vers  10° 44»1o2 

Maïs  ce  chiffre  n\*st  qu'approximatif,  le  produit  renfer- 
mant une  certaine  quantité  de  iribromophénol,  facile  à 
isoler  par  les  dissolvants,  et  par  conséquent  une  dose 
complémentaire  de  produits  incomplèlement  substitués. 

En  effet,  le  produit  obtenu,  ayant  été  analysé  (pai  la 
chaux),  a  fourni  : 

Pour  100. 

Br 69,36 
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La  théorie  donne  : 

Pour  100. 

Phénol  dihromé  :  brorne 63,49 

Phénol  tribromë 72,60 

Après  l'expérience,  si  Ton  décante  le  liquide  quî  surnage  ~ 
le   produii  formé  dans  le  calorimètre,  on  obtient,  après 
refroidissement,  des  aiguilles  de  dibromophénol.  Il  faudrait 
donc  tenir  compte  en  outre  de  la  chaleur  de  dissolution  de 
ce  dernier  corps  pour  la  partie  dissoute. . 

Deux-IÊme  procédé.  —  Phénnte  et  brome  pour  dibromophénol. 

C^Mi^^NaO^  dissous  4-  2Br*  dissous 

=  H  Br  dissous  H-  NaBr  dissous  H-  C**  H*Br*0'  solide. 

Phénate.  Brome. 

■11^  — —  -- — '— — — — — -.      Température  Cbalenr 

P.ids.         Volume:       Poids.       Volume.  initiale.         Élération.  dégagée.  Doréa^ 

2f',9  3oo"  8^'  3oo"  iti^jiBo        2",i65  52C»i,442         2H 

On  en  déduit  pour  la  réaction  du  brome  sur  le  phénol 
lui-même  :-f-46,i4. 

Mais  ce  chiffre  n'est  pas  plus  sûr  qucî  le  précédent, 
et  cela  pour  les  mêmes  motifs  exposés  ci-dessus. 

TROisiiiME  PROCÉDÉ.   —   Monobromophénatc  et  brome  dissous^ 

pour  dibromophénol, 

C'MI^BrNaO^  dissous  +  Br^  dissous 
=  NaBr  dissous  H-  C^^H^Br^O*  solide. 

Monobromophénatc.  Brome. 

"^^ ^  ■    -^  -  ■  '      '  -       --      Température  Chalour 

l'uid».         Volume.  Poids.      Volume.  Initiale.         Eli^valion.  dégasée.  Dur« 

t  ()*?,()():)       .loo"^^  Skt^-       3()o'"<=  i()",.).')0         2'%  700  3o^»',o70  2* 

Mais  ceprocédé  n'est  pas  plus  sûr  quclepiécédenl,  tou- 
jours à  cause  de  la  formation  de  plusieurs  produits  simul- 
tanés. 
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QuATRiiME  PttocioK.  —  Phénol  bi brome  [sel  de  soude] 
et  brome  dissous^  pour  tribromophénol. 

Nous  avons  pensé  qu'il  élait  préféral)le  de  suivre  une 
marclie  inverse,  ci  de  proGlcr  de  la  grande  stabilité  du 
tribromophénol  pour  le  former  avec  le  dibromophéiiol 
préparé  à  Tavance.  On  a  ainsi  un  élal  initial  et  un  état  final 
également  bien  définis.  La  chalenr  totale  de  formation  du 
tribromophénol  élant  d'ailleurs  connue  exactement,  on 
déduit  aisément  du  résultat  précédent  la  chaleur  de  forma- 
tion du  dibromophénol. 

Dans  ce  cas  encore,  la  réaction  directe  marche  mal; 
mais  on  réussit  très  bien  en  opérant  sur  le  sel  de  soude 
du  phénol  bibromé,  dissous  dans  l'eau  à  Tavance,  et  con- 
formément à  l'artifice  déjà  suivi  plus  haut  avec  le  phénate 
de  soude.  La  grande  stabilité  du  phénol  tribromé  permet 
d'arrêter  la  réaction  à  un  terme  défini  : 

C>*H^Br«NaO'  dissous  +  Br^  dissous 
—  NaBr  dissous  -f-  C^H^Br^O^  solide. 

La  préparation  du  dibromophénate  est  identique  à  celle 
du  pliénate.  On  prépare  d'ailleurs  ce  produit  pour  chaque 
expérience. 


Bibromoph^nale. 
Poids.      Volume. 

Un 
Poids. 

>me. 
Volume. 

Température 
initiale. 

Elérnlion. 

Chaleur 
dégagée. 

Durée. 

4,7088 
3,6348 

ce 
3oo 

3  00 

•M2 

(C 

3oo 
3  00 

0 

9,610 

10,r!20 

0 
0,682 

Cal 

3o ,  ()o3 

3i,i33 

min 

2 

3 

12,0168 

3oo 

:»«': 

3oo 

lOjOOO 

2,:>i8 

3(),f)2.) 

3 

Moyenne  vers  10® 3(),88; 

Cette  moyenne  s'applique  «n  la  réaction  suivante  : 

C'H'NaBr^O*  dissous  (12»''  environ  diins  3oo'^*') 
-h  Br*  diss^ous  =  C^^H^Br^O»  -f-  NaBr  dissous. 


Pour  passer  de  là  à  la  chaleur  dégagée  par  la  substitution 
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opérée  sur  le  phénol  bibromé,  il  suffit  de  retrancher 
différence   cuire    la  chaleur  de  neutralisation  de  Tac 
bromhydrique  par  la  soude  et  celle  du  phénol  bibromé. 
Or,  on  a  trouvé  direclement  : 

C»H*Br-0'  solide  -f-  NaO  étendue 

=r  a^IPNaBr'O*  dissous  -+-  HO,  dégage.  .  .     ^^\8^ 

D'ailleurs 

i3,7  — 4,84=r4-8,36  -f- 30,89- 8,96  =r-f2IC«^ 93. 

Telle  est  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction 

C'MPRr'O'  solide  -h  Br*  dissous 
=  C^^H^Br^O^  solide  +  HBr  dissous. 

En  la  retranchant   de  -j- 68,45,  valeur  obtenue    p 
haut  pour   le   phénol    iribromé,    on   a  la   quantité  ch< 
chéej  c'est-à-dire  la  chaleur  de  formation  du  phénol 
biomé 

« 

C*- H* 0' dissous  -f-  ^Br*  dissous 

=  C'*H^Br*0*  solide  +  2  HBr,  dégage. .      4-46c«^',52 

nombre  que  nous  adopterons  comme  le  plus  exact. 

§  III.  —  Phéwol  mojnobkomé. 

Premier  procédé. 

En  faisant  agir  2^"*  de  brome  dissous  sur  le  plién' 
sous  (i^'ï  =  5'*^),  nous  avons  obtenu  vers  10"  (trois 
liences):  -j- 2o/'''',43. 


Numéro 
des 
ex;érience5. 

1 

2 


Pliénol. 

Brome. 

- — -,_    - 

-^ -«.^^"~- ->. 

TemptTaiure 

Poids. 

Volume. 

Poids. 

Volume. 

iniliale. 

Kl. «rai  Ion 

ce 
3  00 

7/i4 

ce 
3o(> 

0 
9»97^ 

0 
',7l3 

\,r>nf) 

3  00 

7-7» 

3  00 

10,245 

i>77' 

4,01 85 

3oo 

(),81 

3oo 

1 1 ,5'io 

i,54() 

Moyenne  vers  lo**..  . . 
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Mais  Télat  (inal  des  produits  n'est  pas  suffisamment 
défini.  En  effet,  le  produit  brut  déposé  dans  le  calorimètre 
ayant  été  analysé  (par  la  <'haux)  a  donné: 

Pour  loo. 

Br 58,66 

La  théorie  indique: 

J*OUr     KM». 

Phénol  monobroinr,  brome.  .  .      4^» "^'4 
Phénol  dibromé 63 ,49 

Mais  ce  produit  ne  répond  qu'à  une  fraction  des  com- 
posés formés,  une  grande  partie  de  phénol  monobromé 
demeurant  dissous,  ainsi  que  le  phénol   inattaquë. 

Le  produit  précipité  était  lui-même  un  mélange  :  ce 
que  Ton  a  vérifié  encore  de  la  façon  suivante  : 

En  chauffant  ce  produit  avec  de  Teau,  puis  en  décantant, 
on  voit  se  former  des  aiguilles  de  dibromophénol  et  de  tri- 
bromophénol.  L'analyse  de  ce  nouveau  mélange  (par  la 
chaux)  a  donné  : 

Pour  100. 

Br 68,89 

La  théorie  indique  : 

Pour  100. 

Dibromophénol  biomé ^^^49 

Tribromopliénol «^2,50 

Le  produit  monobromé,  au  contraire,  est  demeuré  en 
grande  partie  dissous. 

Le  produit  licjnide  formé  dans  le  calorimètre  distille  à 
aSo"  (pression  ordinaire),  mais  en  se  décomposant  en  grande 
partie.  Le  produit  distillé  renfermait  : 

Pour  100. 

Br 56, 5 1 

Tout  ceci  atteste  la  formation  simultanée  de  plusieurs 
produits. 

^nn.  df  Chiin.  et  de  Phys,^  6*8érie,  t.  ill.  (Décembre  i884»)  36 
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Le  cliifTre  +23,43  s'applique  donc  seulement  à  la  va- 
leur du  brome  subslilué.  Il  esl  d'ailleurs  trop  faible,  à 
rail  se  delà  solubilité  des  deux  premiers  phénols  substitués. 
Eu  elfet,  l'expérience  n"  2  éiaril  répétée  dans  un  verre,  de 
façon  à  permettre  la  récolte  du  produit,  on  a  trouvé  que  le 
produit  liquide  formé  pesait  a*^,334,  au  lieu  de  S^'jSSS. 
Ceci  montre  que  les  trois  quarts  des  produits  demeurent. 
dissous,  ces  produits  étant  constitués  par  du  phénol  tnono- 
bromé  et  du  phénol  inaitaqué  ;  ciicnnstance  qui  compor- 
terait une  correcùon  de  3'^"'  à  4''"'- 

En  résumé,  les  résultais  obtenus  par  ce  premier  procédé 
uous  paraissent  devoir  être  rejetés. 


DKUKliNB 


ocÉDÉ.  —  Phénate  de  soude  et  brome  dissout. 
esl  plus  rapide  et  dure  à  peine  i  niinule. 


En  retranchani  la  différence  des  chaleurs  de  neulrali- 
saliun,  soit  6,3,  on  obltent  +qS,?3  pour  la  réaction. 
Mais  elle  n'est  pas  mieux  définie- que  plus  haut  :  une 
fraction  du  phénol  se  changeant  en  produits  de  substitution 
plus  avancée,  tandis  qu'une  fraction  corrélative  demeure 
inatlaquée.  Une  poriiiin  considérable  de  phénol  el  de 
phénol  monobromé  reste  d'ailleurs  dissoute.  Ce  procédé 
a  donc  dû  être  écarté  comme  le  premier. 

Tous  ces  délai  Is  montrent  quelles  difFicullés  présente  l'é- 
lude thermique  des  phénomènes  de  subsiituiiou. 


TbOISIÈHB  PROCÉDÉ.  —    Mon 

Nous  avons  eu  recours  a 
dessus,  c'est-à-dire  que  nous 
mopbénale  de  soude, prépart 


nophénate  e> 


r  disions. 


rs  au  mëuic  artifice  que  cî- 
ïons  transformé  le  monobro- 
ravance,en  phénol  tribromé. 
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par  une  dose  de  brome  équivalente  :  le  produit  initial  et 
le  produit  final  étant  bien  définis  dans  ces  conditions,  le 
résultat  peut  être  regardé  comme  correct. 

C"H'*BrNaO*  dissous  4-  -2  Br*  dissous 

=::  HBr  dissous  -4-  NaBr  dissous -+-  C^* II' Br'O*  solide, vers  lo®. 

méros  Monobromopbpoate.  Brome. 

des  -        -   ■    .         .      ^ — ^im^^      m~ —    Températare  Chaleur 

riences.  Poiils.      Yolnme.        I*uid».      Volume.         initiale.       Elévation.  dégagée.     Durée. 

tr  ce  KT  ce  o  o  Cal  min 
4r^'41       -^^^          7/>^        «^oo            9,^J')0           i,85o          5o,635        2 

3,()(jo3      3oo  <),o()        3(H)  i6/j3o  i,6io  5i,5i8        2 


Moyenne 61,076 

On  a  d'ailleurs  pour  la  neutralisation  du  phénol  mono- 
brome 

C"H»BrO'  liquide  +  NîiO  étendue -4-  7*^"',43 

»  solide  »  +4^',  4*2 

En  retranchant  -+-  i3^'*',7  —  4<^*',4  =  H-  9^*S3  du  nom- 
bre précédent,  on  obtient,  en  définitive,  pour  la  réaction 

C^'H^BrO*  solide  -+-  îBr»  dissous 

—  C»*  H3  Br»0*  s:)lide  -f  -2  H  Br  dissous, 
la  valeur 

Quatrième  pbogédé.  —  Monobromophénol  et  brome  dissous^ 

pour  trlbromophénol. 

C'est  la  même  expérience,  sauf  l'emploi  du  phénol  mo-. 
nobromé,   au  lieu  de  son  sel  de  soude.  La  réaction  est  la 
suivante  : 

C^'H^BiOM-aBi-Missous 

==  2HBr  dissous  -+-  C^^HaBr^O*  solide. 

Le  composé,  étant  susceptible  de  surfusion,  peut  être 
obtenu  soit  liquide,  soit  solide,  à  la  température  ordinaire. 
Nous  avons  opéré  sur  les  deux. 


itiLrotluil  le  monobromopliénol  solide  clans  le  calo- 
ileiianl  lit;  l'eau,  el  on  ajoule  !c  brome  dissous. 


Daiis  ctlie  exiiérlence,  il  a  fallu  employer  un  excès  de 
brome,  parce  que  la  lon(;ue  durée  de  l'opéialion  fait 
craindre  une  perle  de  brome  par  évaporation.  Mais  ici  se 
présenle  une  aulrc  cause  d'erreur  que  nous  avons  ilù  exa- 
miner. Eu  effet,  l'excès  du  brome  est  susceptible  de  former 
du  tribromopbéno!  brome,  corpi  dont  la  production  est 
!  (!t  diffieile.  Rappelons  d'ailleurs  que  l'une  des  mo- 
difications (le  ce  composé  est  insoluble  dans  la  soude  cl 
lauire  soluble.  Pour  discuter  cette  cause  d'erreur,  nou.s 
avons  trailé  le  produit  parla  soude,  puis  reprécipité  le  pro- 
duit et  nous  l'avons  analysé.  Voici  les  résultats  observés. 

Tout  d'abord,  ou  a  réussi  à  dissoudre  dans  la  soude 
le  produit  forme  dans  le  calorimèlri'  :  ce  qui  exclut  In  pre* 
mière  modiGcatioii  dn  tribromophénol  brorné.  On  a  reprë- 
cîpiié  la  liqueur  par  l'acide  chlorliydrique,  et  l'on  a  fail 
l'analyse  du  corps  précipilé. 

L'analyse  (par  la  cbaux  )  a  donné  : 


1  cause  d'erreur  redoulé 
e  dans  les  conditions  de  nos 
riences;  ceai-à-dire  qu'il  ne  s'était  pas  formé  de  pi 
plus  avancé,  eJi  proportion  sensible. 

Le  nombre +4a,a4  peu l donc  ôire  regaidé comme 
On  doit  observer  qu'il  s'écarte  à  peine  de  +41,8.  oblei 
par  le  troisième  procédé. 
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Deuxième  EXpéRiEifGK.  —  Phénol  monobromé  liquide, 

Phéool.  Bruuip. 

-"■     "    '■         ^  -  "Il -  -  -^   -III  ■  Temporal  lire  Chaleur 

•ids.       Volume  Poids.  Volume.         initiale.        l^lévation.  dégagée.  Durée. 

,o3ifi    .Joo"  .'iK'.fi  (excès)     .ioo"         i>//|0         i%;^io  -h.'îr)^*',359         4""' 

Kn  relranchant  la  chaleur  de  fusion  du  phénol  mono- 
bromé, soit  -1-3*^"', CI,  conformément  à  ce  qui  a  été  établi 
plus  haut,  on  obtient  en  définitive  :  -^42^"S35,  ce  qui 
concorde. 

Voici  les  trois  nombres  observés  rapportés  au  phénol 
monobromé  solide  : 

D'après  le  sel  de  soude -t-4  >  »8o 

D'après  le  phénol  monobromé  solide.      -t-4^)^4 
»  )'  liquide.       '42,35 

Moyenne -4- 4*2, 1 3 

jNous  adopterons  cette  moyenne. 

On  en  déduit  pour  la  chaleur  de  formation  du  phénol 
monobromé 

C12JJ6Q2  dissous  -h  Br*  dissous 
—  C^-  H5  BrO«  solide  -h  HBr  dissous  ; 
68c«\45-  42<^"»,i3— 4-26CaI,32. 


En   résumé^  nous  avons  obtenu,  pour  les  trois  degrés 
successifs  de  la  substitution  bromée  dans  le  phénol  : 

C^'H^O*  dissous  -f-  Br-  dissous 

1:=  C^2H3Br02  solide  H- H Br  dissous.  ..  +26^"», 3 
C^^H^O^  dissous  -h  2Br2  dissous 

—  C^2H4Br20^  solide-haHBr  dissous.  .      -i  46c«',5 

C^-H^O*  dissous  -+-  3Br«  dissous 

n_  C*2H3B^3  02  solide  -h  3HBr  dissous.  .      -4-68^»», 4 

« 
Ces  nombres  sont  à  peu  près  proportionnels,  quoique 

suivant  une  progression  légèrement  décioissan te. 


ak's,  ra|)[)orLons-les  d'abord 
srps  sépares  de  l'eau,   les  phénols  étanl  solides,   le 
et  l'hydracide  gazeux,  c'esl-à-diie  l'élat  (\\i  corps 


mdaiit  c 


i-abic 


'*H«0=  solides  Br' gaz  =  CH^Br  0=  solide  +  HBigaz.  -  -;- i 
■■H»0'  solide -H  aBr'  gaz  rz::C"H=Br=0'  solide  +  a  HBr  gaz  .  .  -i-s 
B'-H°0'  solide -H  3Br'  gaz  =  C'-H»Hr>0'  solide  4- 3HBr  gaz  .    .      +3 

Ces  trois  valeurs  sont  sensiblement  proporlionneiles 
aux  nombres  équivalents  de  brome  substitué,  chaque  équi- 
valent développant  à  peu  près  +10*^"',  5. 

La  proportionnalité  par.-ik  d'ailleurs  s'arrêter  là  :  la  for- 
maliun  du  phéuoi  quadribromé  répondant  à  des  phéno- 
mènes spéciaux,  sur  lesquels  nous  reviendrons  ei,  à  ce  qu'il 
semble,  à  un  chiffre  inférieur  d'après  nos  mesures;  cette 
double  circonstance  rend  compte  jusqu'à  un  certain  point 
de'la  stabilité  prépondérante  du  phénol  tribromé. 

Observons  encore  que  le  chiffre  +10, 5  est  à  peu  près 
le  tiers  de  celui  qui  ri'pond  à  la  formation  de  l'acide  broni- 
hydrique  par  ses  éléments  : 


H' 


-  Br"  gaï  =  UBr  -I 


HBi 


Ou  voit  par  là  que  la  substitutioi 
brome  à  l'hydrogène,  telle  que 


simple  du 


C'H^O' solide 


z  =  C'H'Br'O»  solide  -H  H'  gaa. 


absorberait  — 3''-°' X  3  ■'  ce  qui  signifie  que  la  foraiatioii 
des  phénols  substitués  n'a  pas  lieu  par  une  opératioji  di- 
recte, mais  en  vertu  d'une  double  décomposition,  et  aux 
dépensde  l'énergie  mise  en  jeu  dans  la  formation  de  l'acide 
bromhydrique. 
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RECHERCHES  SUR  LES  PHÉNOLS  BROMfiS  ; 

Par  m.  E.  WERNER. 


J*aî  fait  une  nouvelle  étude  des  phénols  bromes  et  j*en 
ai  mesuré  la  chaleur  de  fusion,  la  chaleur  spécifique  et 
la  chaleur  de  neutralisation. 

§    1.    pHÉfiOL    MOMOBROMÉ. 

1.  Décrivons  d'aboi'd  la  préparation  de  ce  corps,  confor- 
mément d'ailleurs  à  des  indications  connues.  Mais  il  est 
utile  de  bien  définir  le  corps  sur  lequel  j'ai  opéré. 

On  prend  pour  i"ï  de  phénol  2^'^  de  brome  et  l'on  di- 
rige, à  Taide  d'un  courant  d'air,  les  vapeurs  du  brome 
clans  le  phénol  cristallisé.  On  lave  à  l'eau  le  produit  li- 
quide obtenu,  on  dissout  dans  la  soude,  on  précipite  par 
l'acide  chlorhydrique  sec  et  on  lave  de  nouveau.  On  dis- 
tille dans  le  vide,  jusqu'à  ce  que  le  point  d'ébullition  soit 
constant. 

Le  phénol  monobromé  que  j'ai  obtenu  bout  à  iS^*^  sous 
la  pression  de  o'",028.  Le  produit  recueilli  est  liquide  et 
peut  rester  ainsi  en  surfusion  jusqu'à  12".  Il  se  prend  en 
masse  par  l'agitation  et  surtout  par  l'addition  d'un  cristal 
de  monobromophénol. 

L'analyse  (par  la  chaux)  donne  46,i5  pour  100  6r 
(théorie  46,^4  pour  100).  Dans  une  expérience    on    a 

pris  : 

Phénol 2006' 

Br 34o«'' 

On  a  obtenu  Sso^^  du  produit  brut  au  lieu  de  368^', 
après  purification  si^Ss**. 


2.  Poinl  de  fusion  :  64".  —  Vuu\-  cetlL'  déieniiinalinn 
on  a  d'abord  opéré  en  inttoduisaiil  dans  un  vase  à  double 
paroi,  |ilein  d'eau,  cliaufl'é  au  bain  an  sable,  un  liibe  con- 
leuant  du  monobrouiopbéuol.  Quand  lo  nioiiobinmo- 
phënol  commença  h  fondre,  le  thermonictre  du  baîii 
marquait  64". 

L'appareil  dans  les  mêmes  conditions  se  inmvait  dans 
le  bain  chauffé  à  64"  environ  ;  le  monobromophénol  était 
liquide;  on  y  ajoute  un  petit  cristal  :  la  matière  se  solidifie 
et  le  thermomètre  intérieur  marque  exactement  64"- 

H.  Chtileur  rle/usion.  — Elle  s'obtient,  comme  il  va  être 
dit,  en  dissolvant  dans  la  soude  le  phénol  monobromé  so- 
lide et  le  phénol  liquide  par  surfiision,  à  une  seule  et 
même  température.  La  diilérence  des  deux  nombres  pour 
l'équivalent  {i73'^'')  obtenu,  soil  3"^", 01,  représenie  la 
chaleur  dt:  fusion  moléculaire  yvTs  i3'.  Deux  détermina- 
tions faîtes  vers  d^",  d'après  la  chaleur  totale  abandonnée 
parce  corps  enlie  deux  limites,  ta  cristallisation  ayantélé 
déterminée  à  l'aide  du  cristal,  ont  donné3,655  et  3,44- 

Ce  nombre  varie,  comme  ou  voit,  avec  la  température  ; 
ce  qui  résulte  de  l'inégalité  des  deux  chaleurs  spécifiques 
solide  et  liquide  du  corps  en  expérience.  Vers  64",  il  faut 
donc  augminier  en  valeur  absolue  le  cliilVre  obtenu  à  la" 
du  produit  obtenu  en  multipliant  l'intervalle  des  tempé- 
ratures (64"-''^"}  par  la  did'érence  des  deux  chaleurs  mo- 
léculaires (  ').  Ce  serait  un  accroissement  de  9, 47  dans  le 
cas  actuel,  d'après  les  mesures  de  la  chaleur  spécifique 
solide;  soil  5,48  :  ce  qui  concorde  suffisamment  avec  l'é- 
valuation précédente. 

4.   Chaleur  spécifique.    —    Les  déterminations  étaient 
faites  dans    une   bouteille  de  platine,  par   le  procédé  de  J 
M.  Berthelot  (  =  ). 
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Phénol  monobromê  liquide  (en  surfiision  •  :  3c)P'',864. 

(Chaleur 

ip(Vcifi(|iio.     Durée.  Limites. 

Cal  III  o  o 

o,3i5()        7         (i9»^-77) 
0,3 1()')       10        (18.0-69) 

Moyenne.  ...      o/^if)*;  (i8"-77<>) 
On  en  dcdiiil  la  dialoiir  spécifiriue  moléculaire:  54,6. 

Monobromophônol  solide:   aSP*",  983.^. 


uniéi'(»s             Eau 

des                   du 

'renipéraliii'c 

périeiicos.  caloriint'ti'e 

initiale. 

blévatioi 

C<' 

« 

0 

1  . . ...    4^^ 

lf>,  17 

a,o()7 

2 ^OU 

i5,o8 

1 .8(57 

'tunéros 

dos 

T 

omporatiire 

(iiialciir 

^rieiices 

.  Eau. 

iiiltialo. 

Kli'vatidM. 

spccifique. 

Durée. 

Limites. 

<i 

0 

0 

Cal 

III 

0             0 

1     .. 

4  00 

10,80, 

1  ,09.6 

0 , a6o5 

i5 

(.3,'>-5i,5) 

2.  .  . 

400 

1 1 ,3o 

0 ,  894 

0,2676 

•4 

(14,5-47,0) 

Moyenne. .  .  .     0,9.6'îo  f i3**,')-5i°,5) 

Ce  quî  donnr  pour  la  <hr.lenr  moh culaire  :  45,9. 

O.  Chaleur  de  neutralisation,  —  On  introduit  dans  le 
calorimètre  la  solution  de  soude  (i*''* -- 4*^')^  o"  jette  le 
produit  solide  ou  on  verse  le  produit  liquide  et  on  mé- 
lange avec  l'écraseur  de  platine. 

I®  Phénol  monobromé  liquide  (NaO  ^^  4*"  • 
imnéros 

des  Température  Chaleur 

périences.     Poidb.  initiale.        Élévation,     dégagée.    Durée. 

Kr  0  0  Cal  m 

1...     6,725  i4>o6         1^9        7»4M      5 

2.    .     6,000  (au  lieu  de  6, 4^7^)        i3,2  i  ,656       7,4^^6       3 

Moyenne....      -f  7,43o  (v.  iS») 


Syo                                 E.    vvEBNEii.                         ^^^*  ^ 

2°   Phénol  monobrnmc  solide  (N:iO  =  4'"). 
Numérnî 

des                                                                          Ten.].cJraliire                         Cl.aleiir             > 
MpépieiicïB.                          Poids.                                  initiale.       Élévulio.i.    déBanée.    Durij 

16,6732  (aulleii<]e6. 723   )           °                  ''              /'i              ."* 
j    cosl-à-direexcèsdesoude  )        ^                                  ^  ^ 

2...       excès  de  phéiioi                           10,18          1,08       4,4îo       5 

j5,„6  .un™  ,1,6.48,5,     , 

Moyenne.     ...      -t-4 ,  4^3  (v.  1  f 

3"  Phénol   monnb.omé   dissoas  {NiiO  =  5ii'). 
NuméroB 

i1b8                                          Tcmpi^raluro                                          Chiileur 
eipériBneea.         P..;,]*.                  i.iiliiile.             Élavfltion.                dé|!a|;ée.                 Duré< 

1 4s'',69i5           i5",3o          o",392          H-8<'-™i,o9'i            i"" 

6.  Solubilité.  —  14^'', 22  parlilreà  i5". 

On  a  tilre  la  liqueur  par  la  solution  de  brome,  de  façon 

à  transformt!!' en  phénol  tribromë.  La  solutiou  de  brome 

elle-mènnî  a  été  titrée  par  l'iiyposulûle  de  soude. 
7.    Chaleur  de  dissoliUion . 

Phétinl  moniibramé  solkk: 
Niimcros                                                                                                             CËaleiir 
des                                                     Temn<^ral.ll'e                                           de 

1...     4"94          400"         .4:78          o'U.4          -3?;9.           7 
2...     3,553        4oo           i5,i3          o,[i3          — 3,ii5          ( 

DansPexpéiieiiceii"  1  on  a  pris  5f^',542,  mais  toutn'é- 

tail  pas  dissous.  C'est  d'après  le  titrage  qu'on  a    trouvé 

4^',  94  dissous. 

Dans  l'expérience  11"  2  tout  avait  été  dissous. 

Cescliiffres  sont  un  peu  inférieurs  i —3,66,  obtenus 

parla  méthode  de   la  neutralisation.  C.tte    seconde  mé- 

thode  Hie  semble  préférable,   jiaice  que   les  expériences 

sont  rapides,  totales,  et  reposent  sur  des  variations  iher- 

mométriques  plus  considérables. 

RECHERCHES    SUR    LES    PHÉNOLS    BROMES. 
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§  2.  —  Phénol  dibromé. 

i.  Préparation.  —  On  prend  4^'*  de  brome  pour  i^^ 
de  phénol  el  on  suit  le  même  mode  opératoire  (|ue  pour 
le  phénol  monobromé.  Le  produit  cristallisé  obtenu  est 
lavé  à  Teau,  dissous  dans  la  soude,  précipité  par  HCl  et 
lavé  de  nouveau.  On  distille  dans  le  vide.  Le  produit  peut 
rester  en  snrfusion  jusqu'à  12^. 

Point  cTébullition  :  i54"  à  o™,o47. 

V analyse  a  donné  (par  la  chaux)  63 ,4^  pour  looBr 
(théorie  63,49  pour  100). 

Dans  une  expérience  on  a  pris  i47^*^  de  phénol,  504^*"  de 
brome  et  Ton  a  obtenu  362^''  dibromophénol  brut,  au  lieu 
de  394«^ 

2.  Point  de  fusion  4o".  —  A  celte  température  il  ne  se 
solidifie  pas  immédiatement  quand  on  jette  un  cristal. 

3.  Chaleur  de  neutralisation. 


imeros 
des 
ériences. 


1... 

25  •  •  • 


Niméros 

des 
ipériences . 


1 

2 


Phénol  dibromé  Liquide  (NaO  =r  4''*). 


pr 


Poids. 

9  (ail  lieu  de  9«^  45) 
9 


Température  Chaleur 

initiale.         Élévation.       dégagée.       Durée. 

12,68  I ,949        8,487         II 

12,470         ï 5934         8,43o  g 

Moyenne 4-8,458  (v.   i2«) 


Phénol  dibromé  solide  (NaO  =  4"^). 


Poids. 

9*586 


Température 
initiale. 

0 
12,62 


9,0893  10,465 


Élévation. 

0 
I  ,21 

1,145 


Chaleur 
dégagée. 

Cal 
5,018 

4,844 


Durée. 


m 


6 
5 


Moyenne 4»93ï  (v,  12°) 


4.  Chaleur  de  fusion.  —  D'après  les  chîflres  précédents , 
la  chaleur  de  fusion  moléculaire  à  12**  est  égale  à  3,527, 

5.  Chaleur  spécifique.  —  Méthode  delà  bouteille  de 
platine. 
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Numéros 

des 

«•xpérienccs. 

i.:.. 
9 


Phénol  dibrotné  liquide  (en  surfusion]  47**'>4o3. 

Temporal  lire  CJialoiir 

Eiiii.            iiiiliale.          Élévation.        spécifuiiic.     Durée.  Limite: 

ce               o                         n                          Cal                        m  o 

4oo    i5,485    1.849    0,^4'^?    9  (18, 5-' 

4o(»    i5,64     1,685    0.24^1    8  (18,5^ 


Moyenne.  . ..  o,?.436  (18°, 5-73") 

La  clialeur  spécifique  moléculaire  est  donc  ()i  ,4. 
6.  Soliibïlif^.  —  Par  titrage  au  moyen  rlu  brome,  1^*^,94 
par  litre  h  i5". 

§    3.    PnitKOL    TIUBROMÉ, 

1.  Prcpavaliofi,  —  On  le  préparc  à  la  manière  ordi- 
naire en  faisant  agir  la  solution  de  Br  sur  la  solution  de 
pliénol  (6^^*  de  brome  el  1®^  de  phénol).  On  lave  et  on 
fait  cristalliser  dans  Talcool  absolu.  Analyse  :  72,48 
pour  100  Br  (ihéorie  72,50  pour  100). 

2.  Point  de  Jusion  92°.  —  On  opère  de  la  même  ma- 
nière qu'avec  le  monobromophénol. 

3.  Chairnv  de  neutralisation. 


Ptiénol  tri  brome  solide  (NaO  =  4'^*). 
Numéros 
des 
expériences.     Poids. 

gr 

j...      12,8676  i3,ii5       1^28 

2»..      10,72      (au  lieu  de  12,4' ;        i3,2i  1,1 5 


Température      B4éva- 
iiiitialc.  tion. 


» 


Glialcnr 
dégagée.  Dut 
cal 

5,3oo      5 

5,522         3 


Moyenne 5,4ii(v.  1 

Dans  rexpéricnce  n**  1  on  avait  mis  le  tribroniophénol 
dans  le  calorimètre  avec  de  l'eau  et  on  a  ajouté  la  solu- 
tion de  soude  (i*^''=  2^*').  La  quantité  d'eau  avait  été  cal- 
culée pour  avoir  i*"**  de  sel  =  4*''' 

Dans  rexpérience  n®  2  on  a  mis  la  soude  (i**'=4"") 
dans  le  calorimètre. 

4.  Solubilité.  —  08', 07  par  litre  à  i5°  (litrage.par  la 
baryte). 


UECHEaCIIES    SLIl    LES    PHÉMOLS    BROMES.  5"3 

ê 

Késuinons  enquel(|ucs  lignes  les  résultats  de  ce  travail. 
i"  Les  points  tUi  fusion  des  phénols  sont  les  suivants  : 


Phénol  C^^'H^O'^ -i-42 

•  monobrome  C**ïPBrO^.  ...  -h  64 
»      bibroméC»MPBr-0^ -^  4o 

•  tiibroméC'Ml'Br^O^ -f- 92 

On  remarquera  qu'ils  ne  s'accroissent  pas  d'une  façon 
continue,  le  phénol  bibromé  étant  inférieur  au  mono- 
brome.  M.  Jungfleisch  a  déjà  remarqué  une  anomalie 
analogue  dans  la  série  de  la  benzine. 

a"  Les  solubilités  dans  l'eaii  vers  i5"  ont  été  trou- 
vées : 

Pur  litri'. 

C^^'H'BrO'- i4'22 

C'^H^BrU)^' I  .g4 

C'=»lPBrU)- 0,07 

Elles  décroissent  à  mesure  que  la  substitution  devient 
plus  avancée,  conformément  aux  analogies. 

3°  Les  chaleurs  de  fusion  augmentent  au  contraire  en 
valeur  absolue  avec  la  proportion  du  brome,  et  cela  à  peu 
près  proportionnellement  : 

C>-H«0^ —  2,34 

C»Ml-BrO^ --3,01 

C^MI*Br«0- —  3,5i 

4*'  De  même  les  K,haleurs  da  dissolution  : 

C'2H«0^ —2,1 

C»-ll^BrO^ —  3,11 

5"  Les  chaleurs  spécifiques  moléculaires  ont  été  trou- 
vées : 

Solide.  Li(|uide. 

C'^H^BrO^ 45,9  54,6 

OMI^Br'O- »  ^)i,4 


1 
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6"  Les  chah-u 

•S  de  neutialisatioii .  — On  a 

aÉNOLS.  T 


Phénol  C'=H=0' ->-5,3  -+-7.4       -1-7,5  (Berthelirt 

-      C'^H'BrO»..    -  -.-4,4  -i-7.4        -h8,o  . 

.      C'>H'Br'0'.  ,.  -1-4,9  +8,4 

.      C'H'Br'O'.  ..  -f5,4 

On  voit  que  leschateuis  de  iieulralisatioii  du  phénol  et 
de  ses  dérivés  soiil  à  peu  près  les  mêmes  dans  l'éiai  solide 
et  dans  l'éial  liquide.  Il  serait  inléressaiil  de  les  eouiparer 
dans  l'état  dissous.  Eu  elVel,  les  phénols  chlorés  et  les  phé- 
nols nitrés  ne  diffèieut  pat  heaucoup  entre  eux  et  avec  le 
phénol  sulide,  d'après  les  mesures  de  MM.  Berthelot  et 
Louguiniiie;  tandis  que  les  diirt'rences  a'acceniueiil  avec 
le  degré  de  subsiitulion  dans  l'éiat  dissous. 

Solide.  DiBSDiia. 

(    C'-HM)' -1-5,3  +   7,5 

C'H'jAzO'lO' (orthoj.  .  -  +  9,3 

I  C'-U'(Ai!;0*)'0' -(-6,6         +i3,7 

1  Ginii^o' -H), 3      -F  7,5 

!  C'=H=C10'Cinéta) -1-7,1  +7,8 

I  C"H'CI'0»(méla) +4,8         -H  9,1 

C'est  justement  la  dissolution,  e'est-à-dire  l'union  du 
corps  avec  l'eau,  qui  développe  les  diversités  dans  le  carac- 
tère acide,  lequel  s'accroît  de  plus  en  plus  à  mesure  que  la 
substitution  par  les  éléments  électronégaiifs  devient  plus 

C'est  avec  le  plus  grand  empressement  que  je  saisis  l'oc- 
casion poui'  espiimer  ici  ma  profonde  reconnaissance  à 
l'émineiit  maître,  M.  Berthelot,  qui  m'a  admis  dans  son 
laboratoire  et  ne  cesse  de  me  prodiguer  ses  conseils. 
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PLANCHES. 

PI.  /,  //,  ///.  —  Composition  chimique  et  valeur  alimentaire  des  «li- 
verses  parties  du  grain  de  rromcnt. 


RRR/ITyÉ. 
Page  79,  ligne  20,  an  lien  de  .Vï};(:i,  MgO,  1  '|H0,  Usez  MgCI,  loMgO,  i4H(). 
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